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RESUMO

Nas ultimas décadas, os complexos de metais de transicdo vém sendo investigados devido as
suas atividades antineoplasica e tripanossomicida. Ha diversos trabalhos na literatura que
buscam explorar as propriedades de complexos de paladio, entre elas podemos citar: avaliagéo
de atividade como anti-proliferativo de células cancerosas, avaliacdo de atividade anti-
inflamatoria, avaliacdo de atividade bactericida e aplicacBes em processos cataliticos. Nosso
material de estudo foram compostos de paladio(ll) contendo ligantes iminicos. Os Ligantes
N,N’-bis(3,4-dimetoxibenzaldeido)etano-1,2-diamina (3,4dm-1,2am) e N-(p-
dimetilamino)benzilideno-(p-dimetilamino)anilina (4dm-1,4fen) sdo bases de Shiff j& relatadas
na literatura. Os compostos foram caracterizados por analise elementar, analise
termogravimétrica, espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN) de H e C,
espectroscopia de ultravioleta-visivel (UV-Vis) e de infravermelho (1V). Os resultados de RMN
sugerem a formacdo de complexos N,N-quelato ([Pd(Cl)2(3,4dm-1,2am)], [PdBrCI(3,4dm-
1,2am)], [Pd(Ns)2(3,4dm-1,2am)], [Pd(NCO)z(3,4dm-1,2am)]). As espectroscopias
vibracionais e na regido do ultravioleta-visivel mostraram o deslocamento das bandas de
absorcdo dos complexos indicando a coordenacdo do ligante, bem como a substituicdo
regioespecifica dos cloretos. Esta técnica confirmou que os grupos azida e cianato estdo
coordenados preferencialmente de modo N-terminal. A analise dos espectros de RMN de *H e
13C, UV-Vis e IV do ligante nitrogenado (4dm-1,4fen) e do complexo ciclopaladado ([Pd(u-
Cl)(4dm-1,4fen)]2) mostrou a presenca de sinais compativeis com as estruturas propostas. As
curvas TG/DTA mostraram que a termodecomposicao dos complexos de paladio(ll) ocorreram
em etapas que envolvem a eliminacdo dos ligantes organicos e inorganicos, e etapas de
oxidacgéo do paladio formando 6xido de paladio e em seguida a reducédo de dxido de paladio em
paladio(0), sendo este o constituinte da massa residual observada ao final das curvas TG, as
quais possuem valores concordantes com os valores esperados. Empregou-se estes compostos
em ensaios bioldgicos frente a Leishmania, onde foram realizados experimentos in vitro de células
promastigotas L. amazonensis onde os compostos [Pd(N3)2(3,4dm-1,2am)] e [Pd(u-Cl)(4dm-

1,4fen)]2 apresentaram ICso proximo ao da Anfotericina B.

Palavras-chave: Complexos de paladio(ll). Base de Schiff..



ABSTRACT

For some time, transition metal complexes, especially cisplatin, have been investigated due to
their antineoplastic and trypanocidal activities. There are several studies in literature that seek
to exploit the properties of palladium complexes, such as cancer cells anti-proliferative activity,
anti-inflammatory activity, bactericidal activity and applications in catalytic processes. As a
study material, we have palladium(l1) compounds, containing iminic ligands. The N,N'-bis(3,4-
dimethoxybenzaldehyde)ethane-1,2-diamine (3,4dm-1,2am) and N-(p-
dimethylamino)benzylidine-(p-dimethylamino)aniline ( 4dm-1,4fen) ligand is a Schiff Base
and has its synthesis and characterization reported in literature. The compounds were
characterized by elemental and thermogravimetric analyses, as well as nuclear magnetic
resonance spectroscopies *H and *C, ultravioleta-visible and infrared (IR) spectroscopies. The
results of NMR indicate the formation of N,N-chelated products ([Pd(Cl)2(3,4dm-1,2am)],
[PdBrCI(3,4dm-1,2am)], [Pd(N3)2(3,4dm-1,2am)], [Pd(NCO)2(3,4dm-1,2am)]). Regarding the
vibrational spectroscopy in the ultraviolet -visible, there was the shift of the absorption bands
of the complexes indicating coordination of the ligand and the substitution of groups chlorides.
This technique confirmed that the azide and cyanate groups are preferably coordinated N-
terminal. The analysis of NMR H and 13C, UV-Vis and IR spectra of ligand nitrogen (4dm-
1,4fen) and complexes cyclopalladated ([Pd(u-Cl)(4dm-1,4fen)]2) showed the presence of signs
consistent with the proposed. The TG/DTA curves showed that the thermal decomposition of
the palladium(I1) complexes occurred in steps that involve the removal of both inorganic and
organic ligand, and palladium oxidation steps forming palladium oxide followed by the
reduction of palladium oxide into palladium(0), this being the constituent of the residual mass
observed at the end of the TG curves, which have values consistent with the expected ones. The
synthesized compounds were tested in biological assays against Leishmania where in vitro
experiments with L. amazonensis promastigote cells were performed, and the compounds
[Pd(N3)2(3,4dm-1,2am)] and [Pd(u-Cl)(4dm-1,4fen)]2 showed ICso near the Amphotericin B.

Key words: Complexes of Palladium(Il). Schiff. base
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1 INTRODUCAO

Hé& algumas décadas, os complexos de metais de transicdo sao investigados acerca de suas
atividades antineoplasica e tripanossomicida, especialmente a cisplatina (FARRELL, 1984).
Porém alguns dos primeiros agentes farmacoldgicos descobertos que atuam como
quimioterapéuticos, por exemplo, cisplatina, carboplatina e oxiplatina séo medicamentos que
causam efeitos colaterais severos diminuindo a qualidade de vida dos pacientes, além de se
tornarem ineficientes devido ao desenvolvimento de resisténcia (MATESANZ; LEITAO;
SOUZA, 2013; NOVOHRADSKY, et al., 2014).

Diante dos efeitos coletarias e eficiéncia ameacada por desenvolvimentos de resisténcias
desses farmacos, estudos de novos farmacos com atividade antineoplasica e anti-parasitas
menos agressivos e mais eficientes foram desenvolvidos buscando mudancas estruturais dos
compostos formados por platina e também por compostos constituidos com outros metais, como
por exemplo, cobre, cobalto e paladio (ALMEIDA, et al., 2014; NAVARRO, 2009). Em outros
trabalhos foram relatadas a sintese de compostos de coordenacao dos metais estanho e prata
complementados com estudos de avaliacdo de atividade leishmanicida, onde se obteve
resultados comparaveis com a atividade do farmaco Anfotericina B (SHUJAH, et al., 2013;
SEGURA,; et al., 2014).

O material de estudo deste trabalho é o paladio(ll) coordenado a ligantes organicos com a
finalidade de tornar a acdo deste ion metalico mais especifica, pois a cinética de reacdo de troca
de ligantes em complexos de paladio(ll) é diferente em relacdo aos seus analogos de platina(ll).
A hidrdlise de complexos de paladio(ll) ocorre 10° vezes mais rapida que os analogos de
platina(ll), o que compromete a acdo desse metal, pois ele reage antes de alcancar o alvo
farmacoldgico (CAIRES, et al., 1999; CUTILLAS, et al., 2013). Portanto para superar sua alta
labilidade € importante a busca de ligantes que otimizem a atuacdo de complexos de paladio(ll),
visando a obtencdo de compostos de menor labilidade, possiveis candidatos a futuros farmacos
no combate a leishmaniose e que apresentem seus efeitos colaterais minimizados em relacéo

aos ja existentes.
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1.1 PALADIO(I1)

O paladio pertence ao grupo do Niquel na tabela periddica e sua configuracéo eletrénica
é [Kr] 4s? 4 d'°5s°. Seus elétrons de valéncia estdo no orbital 4d deixando o orbital 5s vazio,
caracteristica que o distingue dos outros membros do grupo (Ni 3d® 4s?; Pt 5d° 6st, Ds 6d° 7st
ou 6d2 7s?). O paladio também é membro do grupo da platina. O grupo da platina se refere aos
metais, Ru, Os, Rh, Ir, Pd e Pt que constituem minérios de sulfetos e de arsenetos (SALDAN,
etal., 2015).

Complexos de paladio em sua maioria sdo formados com paladio(ll) que possui
configuracéo eletronica [Kr] 4d8. Estes complexos formados com ions tetracoordenados e com

esta configuracdo geralmente possui geometria quadrado plana.

Ha diversos trabalhos na literatura que buscam explorar as propriedades de complexos
de palédio, entre elas podemos citar: avaliagdo de atividade como anti-proliferativo de células
cancerosas conforme MiklaSov4, et al., (2014), avaliacdo de atividade anti-inflamatoria de
acordo com Hosny, Sherif, (2015), avaliacdo de atividade bactericida segundo Al-Hamdani,
Zoubi, (2015), aplicacBes em processos cataliticos de acom com Ahlquist, Fabrizi, et al., (2005),
e nanotecnologia (SALDAN, et al., 2015).

1.2 COMPOSTOS CICLOMETALADOS

Complexos ciclometalados sdo compostos organometalicos que possuem em suas
estruturas anéis constituidos de uma ligacdo de coordenacdo entre um metal de transicdo (M) e
um atomo doador de elétrons (YY) que seja do grupo 15 (N, P, As) ou do grupo 16 (O, S Se) da
tabela periddica, e uma ligacdo metal-carbono formada pela quebra da ligacdo carbono-
hidrogénio, eliminando HX (sendo X um haleto) como representado na Figura 1. De acordo
com o mecanismo proposto por Parshall, a formacdo de ciclometalados a partir de sais de

paladio(ll) e N-doadores, benzilaminas ou azometinas, ocorre preferencialmente por uma
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reacdo de orto-substituicdo formando anéis de cinco membros. A eliminacdo de cloreto de
hidrogénio é acelerada com a adicdo de receptores de protons, por exemplo, a trietilamina
resultando em produtos orto-metalados diméricos, conforme ilustrado na Figura 2 (CAIRES;
MAURO, 1999; PARSHALL, 1970).

Figura 1- Representacdo esquematica da formacao do anel ciclometalado

Fonte: Almeida (2003, p. 26).

Notas: M = metal de transi¢do, X = halogénio ou grupo alquil Y = elemento
pertencente aos grupos 15 (N, P, As) ou 16 (O, S, Se).

Figura 2 - Método de Parshall de climoetalacdo adaptado para iminas
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1.3 LIGANTES: BASE DE SCHIFF

As bases de Shiff sdo importantes ligantes com ampla aplicacdo no estudo de novos
farmacos. De acordo com Hugo Schiff a condensacdo entre um aldeido e uma amina primaria
resulta na formacao de uma base de Shiff. A Figura 3 mostra uma representacao do mecanismo
de formacdo desse tipo de composto orgéanico. Esses ligantes possuem grande potencial por
poderem se coordenarem com Varios metais proporcionando estabilidade e controle da
atividade dos complexos formados (COZZI, 2004).

Frequentemente tém-se utilizado bases de Shiff como ligantes promissores em Quimica
Inorganica Medicinal devido ao seu potencial coordenante e apresentando atividades
consideraveis como agentes antitumorais, antifungica e antibacteriana (ABOU-HUSSEIN;
LINERT, 2012). Além disso as bases de Shiff tém despertado grande interesse na Quimica de
Coordenacdo, pois h4 relatos de que a formagdo de compostos de coordenagdo com a maioria
dos metais de transicdo influencia em suas atividades bactericidas (YADAV, et al., 2014).

Figura 3 - Representacdo do Mecanismo da Formacao de uma base de Shiff
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Outras caracteristicas que tornam esses ligantes peculiares para a formacgédo de complexos,
sdo sua capacidade de ligar reversivelmente com o oxigénio e suas propriedades cataliticas o
gue aumenta suas aplicabilidades (RAMADAN; ABU AL-NASR; NOURELDEEN, 2014).
Também em ambientes acidos sdo utilizados em ligas metéalicas inibindo a corrosao do material
(ALI, 2014).

1.4 OS LIGANTES IMINICOS N,N’-BIS(3,4-DIMETOXIBENZALDEIDO)ETANO-1,2-
DIAMINA E N-(P-DIMETILAMINO)BENZILIDENO-(P-DIMETILAMINO)ANILINA

O ligante N,N’-bis(3,4-dimetoxibenzaldeido)etano-1,2-diamina € uma base de Shiff ou
imina e possui sua sintese, caracterizacdo e determinacédo estrutural relatados na literatura ha
varios anos. Dados cristalograficos mostram uma estrutura cristalina, Monoclinica, pertencente
ao grupo espacial P21/c (LAYE, 2007; LI; ZHU, et al., 2006). Alguns complexos de metais de
transicdo foram sintetizados e caracterizados utilizando este ligante, um exemplo € o complexo
diiodo-N,N’-bis(3,4-dimetoxibenzaldeido)etano-1,2-aminomercurio(ll). O ligante possui
conformagdo EE neste complexo, e tanto o complexo como o ligante possuem estrutura
cristalina, Monoclinica, P2i/c. (KHALAJIA; GRIVAN, et al., 2013). Outros exemplos sdo
compostos de coordenacao de cobre(ll), zinco(ll) e prata(l) (AKERDI, et al., 2011; KHALAJI,
etal., 2010; LAYE, 2007).

Jé para o ligante N-(p-dimetilamino)benzilideno-(p-dimetilamino)anilina (4dm-1,4fen)
ainda ndo possui trabalhos publicados de determinacdo estrutural, entretanto ha trabalhos
descrevendo sua sintese e caracterizacdo espectroscopica (MARGERUM; SOUSA, 1965;
NEUVONEN; NEUVONEN; FULOP, 2006).

1.5 LIGANTES: HALETOS E PSEUDOHALETOS
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O termo Pseudohaleto é usado para denominar ions que possuem algumas propriedades
fisicas e quimicas similares as dos haletos, por exemplo, CNO", OCN", SCN", N3, SeCN", e
CN-. Destacam-se as seguintes propriedades: sdo geralmente volateis quando estdo no estado
livre; reagem entre si formando compostos como os compostos FNs e 12Br2Cl; ligam-se a
radicais organicos (alquilas) formando compostos covalentes, RX e uma de suas propriedades
mais importante é a capacidade de formarem complexos estaveis com muitos metais de
transicdo, podendo coordenar-se ao ion metélico de diferentes modos (SANTOS; NEVES,
1984).

Ralph Pearson usa a polarizabilidade das espécies para classifica-las como acidos e
bases duros, aos que possuem baixa polarizabilidade, e acidos e bases moles aos que possuem
alta polarizabilidade. E a interacdo entre &cidos moles e bases moles sdo mais efetivas, da
mesma forma que acidos duros com bases duras (VASCONCELLOS, 2014).

O ion paladio(ll), de acordo com a teoria de Person, é um &cido mole e com isso, espera-
se melhor interacdo com bases moles. Dentre os haletos e pseudohaletos que se enquadram
nessa classificacdo podemos citar: I, SCN™ e CN-, em comparacdo aos haletos e pseudohaletos
relativamente com maciez intermediaria, Br-, N3, NCS, NCO". J4 os haletos F" e CI', séo
considerados como base duras e sdo facilmente substituidos por haletos/pseudohaletos mais
macios (MIESSLER; FISCHER; DONALD, 2014).

1.6 LEISHMANIOSE

A leishmaniose é causada por protozoarios, parasitos do género Leishimania. Ja se
conhece mais de 20 espécies desse género, que pertencem a ordem Kinetoplastida. A
transmissdo mais comum ocorre através de insetos vetores, os flebotomineos, este por sua vez
possui 30 espécies que podem agir como vetores dessa enfermidade inclusas nos géneros

Phlebotomus (Género do Velho Mundo) e o género Lutzomyia (Género do Novo Mundo).

A Leishmania possui duas formas durante seu ciclo evolutivo, a Figura 4 ilustra estas
formas. A forma amastigotas (A), que ndo possui flagelos livres e sdo encontradas no interior
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das células nos hospedeiros vertebrados. E as promastigotas (B) que possuem flagelos livres e

s&o encontradas no sistema digestivo dos hospedeiros invertebrados (SILVA-LOPEZ, 2010).

Surtos de leishmaniose sdo mais comuns em paises subdesenvolvidos como Afeganistéo,
Paquisto, Siria, Arabia Saudita, Argélia, Ird, Peru, india, Bangladesh, Nepal, Sudéo e Brasil,
onde o clima é favoravel a proliferacdo de vetores invertebrados (flebotomineos). A
leishmaniose ¢ uma doenca negligenciada pelas industrias farmacéuticas, devido ao fato da
mesma atingir populacdes pobres, e como o desenvolvimento de novos farmacos leva em conta
a obtencédo de lucros, novos estudos ndo sdo desenvolvidos pelo setor industrial (MURRAY;
BERMAN, et al., 2005; DESJEUX, 2004).

Ha estimativas de grande proliferacdo de doencas como leishmaniose devido ao processo
de urbanizacdo global, temos a migracdo de algumas doencas antes encontradas isoladas.
Acredita-se que mesmos em pequenas porcentagens a doenga chegaré a atingir paises mais
desenvolvidos e deixar de ser um problema apenas de paises subdesenvolvidos (ALIROL;
GETAZ, et al., 2011; TAHGHIGHI, 2014).

Figura 4 — Formas Amastigostas (A) Promastigota (B)

Fonte: (PEREIRA; SACRAMENTO; MARQUES, 2011).
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Pode-se descrever o ciclo evolutivo da leishmaniose iniciando com a infecgdo dos
vertebrados isto ocorre quando a fémea do vetor inocula formas promastigotas metaciclicas
infectantes através do repasto sanguineo. Em seguida os fagossomos, os lisossomos e o parasito
na forma amastigota sofrem fusdo no macrofago e ocorre a multiplicacdo dessas formas. Nesse
ponto a célula se rompe devido as sucessivas multiplicacdes, assim as amastigotas sao liberadas
e serdo fagocitadas por outros macréfagos. Desse modo quando outro inseto fémea
flebotomineo se alimenta do sangue de um vertebrado infectado, este também € infectado pelas
formas amastigotas que acompanham o0 sangue. J& no interior e apds serem digeridas as
amastigotas passam para forma promastigotas e podem ser encontradas aderidas na parede do
intestino em processo de multiplicacdo. As fémeas do invertebrado também possuem formas
promastigotas metaciclicas no aparelho bucal, formas infecciosas para os vertebrados (NEVES,
1988; ROBERTS, 2006). A Figura 5, demonstra o ciclo da Leishmania.

A leishmaniose possui trés diferentes formas clinicas, sendo elas cutanea, muco-cutanea
e visceral conforme WHORD HEALTH ORGANIZATION (WHO). A Leishmania
amazonensis, a qual sera foco de nosso estudo, é uma das espécies endémicas no Brasil sendo
transmitida principalmente na regido amazonica. A L. amazonensis tem sido associada a lesdes

cuténeas, lesdes cutaneas difusas e lesdes na mucosa (LIMA, et al., 2009).

Figura 5 - Ciclo da Leishmania
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1.7 MEDICAMENTOS UTILIZADOS PARA O TRATAMENTO DE LEISHMANIOSE

No inicio do século XX o tratamento para leishmaniose cutaneo-mucosa era realizado
com tartaro emético constituido de antimdnio(l11). Mais tarde, devido aos efeitos colaterais este
foi substituido por farmacos que contém o antiménio(V), por exemplo, o estibogluconato de
sodio (Pentostan) e o antimoniato de meglumina (Glucantine), este Gltimo € utilizado no Brasil
como primeira opcao de tratamento. Uma hipdtese acerca do modo de a¢do dos medicamentos
de antimdnio(V), atribui a atividade bioldgica ao antimdnio(lll) formado por meio da reducéo
de antimdnio(V) pelo grupo sulfidrila da biomolécula glutationa. Outra hipétese refere-se a
formacdo de um complexo de antiménio(V) e ribonucleosideos com atividade sob os parasitos
(DEMICHELLI; FREZARD, 2005; SILVA-LOPEZ, 2010).

Farmacos antimoniais podem causar efeitos colaterais como: mialgia, artralgia, aumento
sérico das enzimas hepéticas, pancreatite, disfuncdo gastrintestinal, dores musculares difusas,
enrijecimento das articulagdes, arritmias, pancitopenia, insuficiéncia renal reversivel e
cardiotoxicidade (SILVA-LOPEZ, 2010).

Ja o anfotericina B € o medicamento de segunda op¢éo, no Brasil, para o tratamento de
leishmaniose, e também € utilizado para infeccdes por fungos. O mecanismo de agdo proposto
para anfotericina B relaciona-se com sua afinidade por compostos importantes da membrana
celular dos parasitos, ocasionando mudancas na permeabilidade da membrana provocando
escape de ions que leva a morte do parasito (RATH, et al., 2003; ROBERTS, C. et al., 2003).
Sua toxicidade ¢é alta e pode levar a quadros de hipotensdo durante a infusdo do medicamento,
calafrios, febre aguda, hipocalemia, hipomagnesemia, nefrotoxicidade devido a doses
cumulativas durante o tratamento (KHAW; PANOSIAN, 1995).

O farmaco pentamidina é uma diamina aromatica e € utilizada em pacientes que
apresentam hipersensibilidades ao antiménio. Seu uso pode acarretar em hipoglecimia,
hipotensdo, alteracGes cardioldgicas, nefrotoxicidade, e casos de morte subita ja foram descritas
(SILVA-LOPEZ, 2010). O mecanismo de acio da pentamidina ainda é desconhecido, mas sua
atuacdo pode ser interferindo na replicacdo ou transcricio de DNA de mitocondrias e
cinotoplasto agindo como intercalante (PEREIRA; SACRAMENTO; MARQUES, 2011).
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Aplicado em casos de leishmaniose visceral o miltefosine € um farmaco desenvolvido
inicialmente como anticancerigeno mas mostrou ser eficiente nos testes bioldgicos para
algumas espécies de Leishmania (CROFT; SUNDAR; FAIRL, 2006). O miltefosine foi usado
principalmente na Iindia (SUNDAR, et al., 2012). A atividade bioldgica do miltefosine deve-se
a mudancas na composicdo da membrana, com reducdo do contetdo de fosfatidilcolina e
ergosterol (RAKOTOMANGA, et al., 2007).

Outro farmaco testado na india para leishmaniose visceral é o paromomicina, um
antibiotico aminoglicosideo, os testes clinicos na forma injetdvel ndo mostraram bons
resultados obtendo altas taxas de mortalidade (RATH, et al., 2003). Ainda ndo foi determinado
como é seu mecanismo de acdo, mas sugestdes apontam para alteracbes na cascata
mitocondrial, pela inibicdo no fornecimento de substratos para o metabolismo da mitocondria
(PEREIRA; SACRAMENTO; MARQUES, 2011).

Na Figura 6 temos as formas estruturais dos farmacos para leishmaniose citados s&o
eles: tartaro emético, pentostan, glucantine, anfotericina B, pentamidina, miltefosine e

paromomicina.
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Figura 6 - Farmaco utilizados no tratamento de leishmaniose
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2 JUSTIFICATIVA

A toxicidade e a resisténcia dos medicamentos ja existentes é preocupante, por exemplo, a
miltefosine atuante na expressao visceral da Leishmaniose € uma das formulag¢fes causadoras
de grande preocupacdo quanto ao surgimento de resisténcia (BARBOSA, et al., 2014,
TAHGHIGHI, 2014). A paromomicina e a pentamidina sdo outros exemplo de farmacos que
vem sendo aplicado contra a leishmaniose visceral, mas com acdo preocupante devido as
possibilidades de desenvolvimento de resisténcia a estes farmacos (MALTEZOU, 2010). O alto
risco de surgimento de resisténcia a miltefosine e a paromomicina, provém do longo tempo de
duracdo do tratamento. Sdo necessarios 28 e 21 dias respectivamente para a realizacdo do
tratamento (MALTEZQOU, 2010).

Ha também estimativas de que 350 milhGes de pessoas correrdo o risco de serem infectadas
(TAHGHIGHI, 2014). Esta doenca é endémica em 88 paises, e bastante negligencias pela
industria farmacéutica (LIMA, et al., 2009). Neste contexto os complexos de paladio(ll), tem-
se mostrado com grande potencial medicinal, e com baixa toxicidade o que corrobora para o
desenvolvimento de novos estudos com diferentes complexos desse metal com a finalidade de
obter candidatos a farmacos mais eficientes que apresentem reducgédo nos efeitos colaterais e

aumento em sua eficiéncia, além de apresentarem baixo desenvolvimento de resisténcia.
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3 OBJETIVOS

Sintese e caracterizagcdo dos compostos de coordenacdo de paladio(ll) utilizando bases de
Shiff como ligantes. Investigar atividade bioldgica anti-leishmania dos compostos obtidos.

Os objetivos especificos sdo:

a) Sintese e caracterizacdo espectroscopica do ligante organico nitrogenado N,N’-bis(3,4-

dimetoxibenzaldeido)etano-1,2- diamina, (3,4dm-1,2am);

b) Sintese e caracterizacdo espectroscépica do complexo de paladio(ll) formados a partir
do precursor [PdCI2(CNCH3s)2] e do ligante iminico 3,4dm-1,2am;

c) Sintese e caracterizacdo espectroscopica de complexos de pal&dio(ll) regiosubstituidos
através da troca de cloreto (CI°) pelo haleto brometo (Br’) e por pseudohaletos: cianato
(NCO") e azida (N3°);

d) Sintese e caracterizagdo espectroscépica do ligante N-(p-dimetilamino)benzilideno-(p-
dimetilamino)anilina (4dm-1,4fen), capaz de ciclometalar-se ao paladio(ll);

e) Sintese e caracterizacdo espectroscopica do complexo de paladio(ll) formados a partir
do precursor Li2[PdCl4] e do ligante iminico 4dm-1,4fen;

f) Awvaliar a atividade anti-Leishmania dos ligante e dos novos complexos de paladio(ll)
obtidos.
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4 METODOLOGIA

Nesta secdo sdo apresentados os reagentes utilizados bem como os métodos

experimentais e 0s equipamentos instrumentais.

4.1 PROCEDENCIA DOS REAGENTES

Em todas as sinteses realizadas foram utilizados reagentes P.A. Os principais solventes
e reagentes utilizados estdo listados nas Tabelas 1 e 2, respectivamente. Nas sinteses dos
compostos C.2 - C.5, o solvente diclorometano foi tratado previamente com sulfato de
magnésio, tais sinteses foram realizadas sob atmosfera controlada. A atmosfera inerte e anidra
foi obtida pela passagem de um fluxo de argdnio por um sistema de colunas contendo silica gel,
cloreto de calcio e catalisador BTS - R - 3 - 11 (Fluka Chemika, mantido a 60 °C para aumentar

a eficiéncia do catalisador). Estes procedimentos foram necessarios para secar o gas comercial.

Tabela 1 - Principais solventes utilizados

Solvente Formula Molecular Procedéncia

Acetona C3HeO Cromoline
Acetonitrila CHsCN Isofar

Cloroférmio CHCl3 Cromoline
Diclorometano CHCl; Isofar
Dimetilsulfoxido (DMSO) C2HeSO Ecibra
Etanol C2HsOH Ecibra
Eter Etilico C4H100 Ecibra
Metanol CHsOH Impex
Tetrahidrofurano (THF) C4HsO Synth

Fonte: do autor.
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Tabela 2 - Reagentes utilizados nas sinteses

Reagentes Formula Molecular Procedéncia
3,4-dimetoxibenzaldeido CyH1003 Aldrich
4-dimetilaminobenzaldeido CoH11NO Vetec
Azida de Sddio NaNj3; Riedel
Brometo de Potassio KBr Vetec

Cianato de potassio KCNO Carlo Erba
Cloreto de Litio LiCl Synth

Cloreto de Paladio (1) PdCl, Sigma Aldrich

Dihidrocloridrato de N,N-dimetil-1,4-

fenilenodiamina (CH3)NCsHsHH:-2HCI Carlo Erba
Etilenodiamina C2HsN> Impex
Acetonitrila CH3:CN Sigma
Hidréxido de Potéssio KOH Vetec
Trietilamina (CHsCH2)N Vetec

Fonte: do autor.

4.2 SINTESE DOS COMPOSTOS

Os ligantes C.1 e C.6 foram sintetizadas através de reacGes de condensacdo. No caso de
C.1 por meio de uma relacdo estequiométrica de (1:2) de etilenodiamina e 3,4
dimetoxibenzaldeido, e para C.6 usando uma relacdo (1:1) de dihidrocloridrato de N,N-dimetil-

1,4-fenilenodiamina e 4-dimetilaminobenzaldeido.

Os precursores [PdCI2(CH3CN)z] (P.1) e Li2[PdCl4] (P.2) foram obtidos a partir do
cloreto de paladio (PdCl2), dissolvendo este sal aos poucos em acetonitrila quente para
formacéo de P.1, e P.2 foi sintetizado pelo método de litiagdo. Este método consiste na reagdo
de cloreto de paladio(ll) e cloreto de litio na proporc¢éo de (1:2) (PdCI2/LiCl) e tendo o0 metanol
como solvente. As condi¢cdes necessarias para que ocorra a reacdo sao agitacao e aquecimento
(50°C). O cloreto de paladio(ll) é insoluvel em metanol mesmo sob aguecimento, mas com
adicdo de cloreto de litio forma-se tetracloropaladato(ll) que é soltiivel em metanol aquecido.

Desse modo € possivel separar o precursor P.2 por filtracdo (SARTO, 2014).
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Ao reagir o precursor P.1 com o ligante C.1 formou-se o composto de coordenacéo C.2.
Os compostos C.3, C.4 e C.5 foram sintetizados por reacdes de substituicdo dos cloretos do
ligante C.1 pelo haleto Br e por pseudohaletos NCO™ e Ns°, respectivamente. A Figura 7

representa um esquema reacional em que mostra a rota sintética dos compostos C.1 - C.5.

Figura 7 - Esquema reacional dos compostos, C.1-C.5
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Fonte: do autor.



31

O composto de coordenacdo C.7 foi sintetizado reagindo o ligante iminico C.6 com o
precursor P.2 com proporcdo estequiométrica de (1:1) em metanol pelo método de

cliclometalagéo de Parshall.

A Figura 8 representa um esquema reacional em que mostra a rota sintética dos

compostos C.6 e C.7.

Figura 8 - Esquema reacional dos compostos, C.6 e C.7
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4.2.1 Sintese do Ligante 3,4dm-1,2am (C.1)

Foi medida uma massa de 3,7257 g (22,42 mmols) do composto 3,4-
dimetoxibenzaldeido, que em seguida foi solubilizado com aproximadamente 30,0 mL de
etanol sob agitacdo magnética em baldo de reacdo. O bal&o foi conectado a um funil de adicao
contendo 0,8 mL (11,84 mmols) de etilenodiamina solubilizada em aproximadamente 10,0 mL
de etanol. O contetdo do funil foi adicionado aos poucos ao baldo de reacdo formando um
precipitado branco. Posteriormente a reacdo foi mantida sob agitacdo magnética por uma hora.
O precipitado foi filtrado e lavado com éter e seco em estufa a vacuo, e o rendimento da reacao

doi de aproximadamente 90%.

4.2.2 Sintese do Composto Precursor [PdCI>(CHsCN)] (P.1)

Uma massa de 0,8295 g (4,7 mmol) de PdCI: foi adicionado aos poucos em um béquer
contendo aproximadamente 50,0 mL de acetonitrila quente. A mistura foi mantida sob agitacédo
magnética e aquecimento até solubilizacdo completa do PdCl.. Ap0s a agitacédo e 0 aquecimento
serem interrompidos formou-se um precipitado amarelo, o qual foi separado por decantagéo e
0 solvente remanescente foi evaporado naturalmente em auséncia de luz. O rendimento

reacional foi de aproximadamente 76%.

4.2.3 Sintese do Composto [PdClI»(3,4dm-1,2am)] (C.2)

A sintese do composto [PdCI2(3,4dm-1,2am)] ocorreu em atmosfera anidra e inerte. A
quantia de 0,300 g (1,16 mmol) do composto precursor [PdCI2(CH3CN)2] foi adicionada, sob
agitacdo magnética, em 30,0 mL de diclorometano aerado com argbnio. Em seguida com um
funil de adicdo foram adicionados aos poucos 0,4134 g (1,16 mmol) do ligante 3,4dm-1,2am,
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(C.1) solubilizado em 10,0 mL de diclorometano. Ap6s 20 horas sob agitacdo a solucao foi
filtrada para remocdo de impurezas e 0 solvente evaporado até quase a secura. O precipitado
amarelo formou-se com a adi¢do de pentano, apresentando um rendimento de aproximadamente
80%.

4.2.4 Sintese dos Compostos [PdX1X2(3,4dm-1,2am)], para X1 =Bre X,=CI (C.3), X1 =
X2= N3 (C.4) e X1=Xo= NCO (C.5)

Os compostos C.3-C.5 também foram sintetizados em atmosfera inerte e anidra. Para as
trés sinteses foram utilizadas uma massa aproximada de 0,300 g (0,56mmol) do composto C.2
adicionadas em 30,0 mL de diclorometano aerado com argonio, e sob agitagdo magnética.
Posteriormente foram adicionadas massas necessarias dos sais KBr, NaNs e KNCO, para uma
relacdo estequiométrica de (1:2) do composto C.2 e dos sais respectivamente. A agitacdo foi
mantida por 20 horas e em seguida as solugdes foram filtradas, e o solvente evaporado até quase
a secura, para entdo os precipitados serem formados ao ser adicionado pentano. A Tabela 3,

mostra massas, molaridades e os rendimentos aproximados nas diferentes sinteses.

Tabela 3 - Quantidades dos reagentes utilizados nas sinteses dos compostos (C.3), (C.4) e

(C.5)
Compostos C3 C4 C5
Unidades g (mmol) g (mmol) g (mmol)
C.2 0,3159 (0,59) 0,3012 (0,56) 0,2325 (0,43)
KBr 0,1419 (1,20) - -
NaNs - 0,0734 (1,13) -
KNCO - - 0,0733 (0,90)
Rendimento 52% 60% 72%

Fonte: do autor.
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4.2.5 Sintese do Ligante 4dm-1,4fen (C.6)

Utilizando um baléo de reacéo foi solubilizado uma massa de 1,054 g (5,039 mmol) de
dicloridrato de N,N-dimetil-1,4-fenilenodiamina em metanol, sob agitacdo magnética,
formando uma solugdo escura. Em seguida foi adicionado 0,5656 g (10,1 mmol) de KOH,
quantia estequiométrica para neutralizar o acido cloridrico presente no meio. Posteriormente
adicionou-se lentamente 0,7498 g (5,026 mmol) de 4-dimetilaminobenzaldeido solubilizado em
metanol. Apo6s 20 horas a agitacdo foi interrompida e o solvente foi evaporado utilizando
Rotaevaporador. O precipitado formado apresenta uma coloragdo verde escuro. O rendimento

da reacdo foi de aproximadamente 42%.

4.2.6 Sintese do Composto [Pd(n-Cl)(4dm-1,4fen)]. (C.7)

Em béquer de 250 mL foi adicionado 0,5100 g (2,87 mmols) de PdClI. juntamente com
50,0 mL de etanol. A mistura foi aquecida a 50 °C e mantida sob agitacdo magnética. Em
seguida foi adicionado aproximadamente 0,25 g de LiCIl. Apos a formacdo de P.2, solivel em
metanol aquecido, a suspenséo foi filtrada para remocéo de possiveis residuo como PdClz que
ndo tenha reagido. O filtrado foi entdo transferido para o baldo de reacdo e sob agitacdo
magnética adicionou-se aos poucos 0,7711 g (2,87 mmols) do ligante Base de Shiff C.6.
Posteriormente foi adicionado 0,4 mL de trietilamina diluida em 10,0 mL de metanol. Apds 20
horas de agitacdo o precipitado formado foi filtrado e lavado com 4gua em abundancia e éter,

com rendimento de aproximadamente 79%.
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4.3 CARACTERIZACAO

Nesta secdo sdo apresentados os dados dos equipamentos e técnicas utilizados para

caracterizagéo utilizados.

4.3.1 Ponto de fusdo ou decomposi¢ao

Para a determinacdo do ponto de fusdo foram realizadas medidas em triplicata utilizando
equipamento Marte (PFM 11). A medicéo foi realizada observando a primeira gota de liquido

se formando até sua completa fusdo, caso ndo ocorra a decomposicao.

4.3.2 Analise elementar

A técnica de andlise elementar foi realizada no Analisador Elementar da LECO
Instruments-modelo TruSpec CHNS-O utilizando cadinhos de prata e/ou estanho. Os
compostos de referéncia foram a cistina, sulfametazina, acetanilida ou EDTA conforme os

teores dos elementos calculados previamente.

4.3.3 Analise Térmica

As andlises termogravimétricas (TG) e Andlise Térmica Diferencial (DTA) foram
realizadas pelo equipamento TA Instruments - TG-DTA-SDT — modelo Q 600, de modo que

foram colocados em cadinho de alumina uma massa entre 10 a 20 mg de amostra, e seguida
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aquecida sob atmosfera de ar sintético e fluxo de 100 mL min.. A rampa de aquecimento se
iniciou em temperatura ambiente atingindo o topo em 1100 °C com razéo de 20 °C min.*. Foi
utilizado atmosfera de nitrogénio, em especifico, para efetuar a analise termogravimétrica de
paladio(0).

4.3.4 Espectroscopia de absor¢ao na regido infravermelho

A espectroscopia de absorc¢do na regido do IV foi conduzida por meio de pastilhamento
da amostra em prensa hidraulica ap6s a amostra ser macerada em almofariz de agata com
brometo de potassio. Os espectros de absorcao foram obtidos pelo espectrofotdmetro Shimadzu

—modelo IR Prestige 21.

4.3.5 Espectroscopia de absorc¢do na regido do ultravioleta

Os espectros de absorcdo na regido do Ultravioleta — Visivel foram registrados no
THERMO Cientific — Modelo Evolution 60, usando como solvente acetonitrila (MeCN). A
faixa espectral utilizada foi de 200 — 1000nm, com uma resolucéo de 1 nm.

4.3.6 Espectrometria de ressonancia magnética nuclear

Os espectros de RMN foram obtidos em um Espectrémetro Brucker DPX-300 operando
a 300 MHz para RMN *H e 75 MHz para RMN 3C/DEPT (distortionless enhancement by
polarization transfer — DEPT) e utilizando como solventes o CDClIs, para os compostos C.1 e C.4,
e DMSO-ds para os demais compostos sintetizados (C.2, C.3, C.5, C.6 e C.7).
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4.4 AVALIACAO DE ATIVIDADE ANTI-PROMOSTIGOTA

Formas promastigotas de L. (L.) amazonensis foram mantidas em meio LIT
suplementado com 10% de soro fetal bovino em estufa a 25 °C. Para a realiza¢do dos testes
foram transferidas a razdo de 1 x 10° células/mL para placas de 48 pocos, onde entdo foram
adicionadas as substancias a serem avaliadas nas concentragdes 40; 10; 5 ¢ 0,1 pg/mL. Apds 72
horas de incubacéo a 25 °C, foram adicionados 50 puL de resazurina em cada pogo. Apos 6 h de
incubacdo, as placas foram lidas em 570 nm e 600 nm, utilizando um leitor de microplacas para
a determinag&o do ICso, tendo como controle protozoarios em meio de cultura sem a adigéo de
drogas. Estes ICso foram entdo comparado ao 1Cso da droga padrdo anfotericina B (PEREIRA
etal., 2011).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo estdo apresentados os resultados e caracterizacdo dos complexos

desenvolvidos neste trabalho.

5.1 COMPOSTOS OBTIDOS

Nas proximas secdes estdo descritos os resultados das analises preliminares dos

compostos sintetizados, como por exemplo, solubilidade ponto de fusdo e analise elementar.

5.1.1 Ligante 3,4dm-1,2am (C.1)

O ligante obtido possui coloracdo branca. Funde-se em 155 °C e é solavel em
diclorometano, cloroférmio e DMSO. E insoluvel em etanol, metanol, éter e acetona. Com essas
andlises preliminares, é possivel concluir que houve a formacéo de um novo composto, de modo
que o ponto de fusdo é bem distinto dos pontos de fusdo dos reagentes, no caso 45 °C para
3,4-dimetoxibenzaldéido e 9 °C para etilenodiamina. A solubilidade tambem difere dos
reagentes de partida sendo eles solGveis em etanol e metanol. Os dados da analise elementar
foram 67,7% de C (valor calculado: 67,4%), 6,9% de H (valor calculado: 6,8%) e 7,9% de N

(valor calculado: 7,9%).

5.1.2 Composto [PdCI2(3,4dm-1,2am)] (C.2)
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O composto C.2 formado possui coloracdo amarelada, é solivel em cloroférmio,
diclorometano, dimetilsulfoxido, muito pouco solGvel em acetonitrila e insoluvel em éter,
acetona, etanol, metanol e 4gua. Decompde-se a 123 °C. Os dados da analise elementar foram
45,3% de C (valor calculado: 45,0%), 5,0% de H (valor calculado: 4,5%) e 5,3% de N(valor
calculado: 5,3%).

5.1.3 Composto [PdCIBr(3,4dm-1,2am)] (C.3)

O composto C.3 obtido possui coloracdo amarelada. Apresentou solubilidade em
cloroférmio, diclorometano, dimetilsulféxido, pouca solubilidade em acetonitrila e apresentou
ser insoluvel em éter, acetona, etanol, metanol e agua. Seu ponto de decomposi¢do ocorre
proximo aos 118 °C. Os dados da anélise elementar foram 42,5% de C (valor calculado: 41,6%),
4,0% de H (valor calculado: 4,2%) e 5,2% de N(valor calculado: 4,9%).

5.1.4 Composto [Pd(N3)2(3,4dm-1,2am)] (C.4)

O composto C.4 obtido possui coloracdo amarelo com tonalidade mais forte que seu
precursor C.2. Observa-se que € solivel em cloroférmio, diclorometano, dimetilsulféxido,
muito pouco solivel em acetonitrila e insolivel em éter, acetona, etanol, metanol e agua.
Decompde-se em temperaturas proximas a 98 °C. Os dados da anélise elementar foram 44,2%
de C (valor calculado: 43,9%), 4,9% de H (valor calculado: 4,4%) e 20,7% de N (valor
calculado: 20,5%).

5.1.5 Composto [Pd(NCO)2(3,4dm-1,2am)] (C.5)
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O composto C.5 obtido apresenta uma cor amarela. E assim como os composto C.2, C.3,
e C.4, também é soltvel em cloroférmio, diclorometano, dimetilsulfoxido, muito pouco soltvel
em acetonitrila e insolivel em éter, acetona, etanol, metanol e &gua. Sua temperatura de
decomposicgdo é 124 °C. Os dados da andlise elementar foram 48,6% de C (valor calculado:
48,3%), 4,8% de H (valor calculado: 4,4%) e 9,8% de N (valor calculado: 10,3%).

5.1.6 Ligante 4dm-1,4fen (C.6)

O ligante iminico C.6 apresenta uma coloracdo verde com tonalidade bem escura.
Funde-se em 234 °C, e bastante solivel em cloroférmio, diclorometano, etanol e metanol,
pouco soltvel em éter, acetona, acetonitrila e DMSO. Apenas a andlise de ponto de fusdo e a
alteracdo na cor do ligante formado C.6 em comparacdo com Seus reagentes
4-dimetilaminobenzaldeido e dihidrocloridrato de N,N-dimetil-1,4-fenilenodiamina ja sdo
indicios de formacdo de um novo composto. O reagente 4-dimetilaminobenzaldeido apresenta
coloragdo esbranquicada e ponto de fusdo em 67 °C, e o reagente dihidrocloridrato de
N,N-dimetil-1,4-fenilenodiamina apresentam uma coloracdo preta acinzentada e funde-se em
202 °C. Os dados da analise elementar foram 75,8% de C (valor calculado: 76,4%), 7,7% de H
(valor calculado: 7,9%) e 15,7% de N (valor calculado: 15,7%).

5.1.7 Composto [Pd(p-Cl)(4dm-1,4fen)]> (C.7)

O composto C.7 possui uma cor marrom, sua decomposicdo térmica inicia em
temperaturas proximas aos 118 °C. observa-se alta solubilidade em cloroférmio, diclorometano,
acetonitrila e dimetilsulfoxido, baixa solubilidade em éter, acetona, etanol e metanol e observa-
se insolubilidade em agua. Os dados da analise elementar foram 49,0% de C (valor calculado:
50,0%), 4,6% de H (valor calculado: 4,9%) e 9,7% de N (valor calculado: 10,3%).
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5.2 CARACTERIZACAO

A seguir ser@o apresentadas a caracterizacdo e discussdo dos resultados obtidos para os
compostos C.1 - C.7.

5.2.1 Anélise Térmica

Nas secOes seguintes estdo expostos os dados da analise térmica dos compostos

sintestizados.

5.2.1.1 Andlise térmica do ligante C.1

Pelas curvas TG e DTA do ligante C.1, representadas na Figura 9 pode-se observar que
sua estabilidade térmica chega aproximadamente aos 176 °C, temperatura que se inicia perdas
de massa. A primeira perda de massa no valor de -65,11% (Am calculado: -65,73%) foi
atribuida a eliminacdo de —CH=NCH2CH2N=CHC¢H3(OCHs)2 ¢ —CHs observada no
intervalo de 176-381 °C, em uma segunda etapa ocorre a perda de -9,24% (Am calculado: -
8,71%) no intervalo de 381-473 °C atribuida a eliminagdo de —OCH3s além da perda de massa
de -23,50% (Am calculado: -25,56%) entre as temperaturas 473 e 844 °C atribuida a eliminacao
de —CsH3(—O)—. Por se tratar de um composto organico, observa-se a ndo formagdo de uma
massa residual consideravel. Através da curva DTA é possivel a identificagdo de um pico
endotérmico em aproximadamente 160 °C, que corresponde a fusdo do composto, pois ndo ha
variacdo de massa do analito, tipico de fendmeno fisico. Este dado € condizente com os valores
obtidos nas analises de ponto de fusdo. Também é possivel perceber que 0s picos exotérmicos
na DTA. acompanham as decomposi¢fes na TG como € mostrado na Figura 9 e listado na
Tabela 4.



Figura 9 - Curvas TG e DTA para o Ligante C.1
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Notas: Analise realizada em ar sintético (100 mL min.%), com taxa de
aquecimento de 20 °C min.™ e massa inicial de 12,4440 g.

Tabela 4 - Dados da Andlise Térmica para o ligante C.1

42

o Am (%) DTA picos (°C) Lo
Etapa AT(C) obtido | Calculado Exo. | End. Atribuigtes
1 25-176 160 Fuséo
| “‘.,I;. \:i
2 176-381  -6511  -6573 365 T
P -
Hzc\j’. i’"‘:
3 381-473 -9,24 -8,71 468 ok f T
D i
ch\j‘l\ i-—l]
4 473-844  -2350  -25,56 552 i S i
HC\O ll \,"I
Residuo 2,15 0,00

Fonte: do autor

Notas: - sinal de subtracéo indicando perda de massa. Destacados em vermelho encontram-se 0sS

fragmentos propostos.
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5.2.1.2 Andlise térmica do complexo C.2

Como pode ser observado pela curva TG representada na Figura 10 o composto C.2 €
termicamente estavel até 123 °C. Temperatura em que nota-se o inicio das seguinte etapas:
perda de massa de 3,08% (Am calculado: -2,82%) no intervalo 123-191 °C; perda de massa de
29,63% (Am calculado: -31,96%) no intervalo 191-316 °C; e perda de massa de 6,72% (Am
calculado: -6,64%) no intervalo 316-376 °C, atribuidas a eliminagdo de —CHs,
=CHCsH3(—0)OCHj3 juntamente com —Cl, ¢ —ClI respectivamente. Em seguida no intervalo
de 376-544 ocorre a perda de 35,02% que pode ser referente a eliminacdo de
=NCH2CH2N=CHCsH3(OCH?s). além da incorporacdo de 0,47 O2, devido a oxida¢do do
paladio(0), Pd® —PdO (Am calculado: -35,82%),. A curva DTA mostra trés picos exotérmico,
em 298 °C, 372 °C e 521 °C, referentes a estas perdas. H& ainda um ganho de massa de 0,59%

referente a incorporacdo de mais 0,03 Oz (Am calculado: +0,18%), e uma perda de massa no

Figura 10 - Curvas TG e DTA para o complexo C.2
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Notas: Anélise realizada em ar sintético (100 mL min.™), com taxa de aquecimento
de 20 °C min.™ e massa inicial de 10,3980 g.
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valor de 3,50% iniciada em 809 °C mostrada na curva TG (Am calculado: -3,00%), que em
conjunto com o pico endotérmico em 828 °C mostrado na curva DTA indicam a reducdo do
6xido de paladio em palddio(0) (PdO — PdP) eliminando 0,5 O2. Na Tabela 5 sdo mostradas as
etapas de perda de massa e os intervalos de temperatura retirados da curva TG-DTA. O residuo

de 22,64% obtido referente ao paladio(0) é um valor préximo do valor esperado de 19,94%.

Tabela 5 - Dados da Andlise Térmica para o complexo C.2

o Am (%) DTA picos (°C) Lo
Etapa AT (°C) Obtido | Calculado Exo. | End. Alribuictes
1 123-191  -3,08 -2,82 Q i p
N, F‘d/N
CI/ \C\
%l :
2 191-316  -29,63 -31,96 298 / 2
N\P/N
C\// d\c\
"CH
3 316-376  -6,72 -6,64 372 Q Py j} v,
N /N
A
H-F\O Q <{f <>7[
4 376-544  -3502  -3582 521 T e
¢
o
+0,47 O,
5 544-809  +0,59 +0,18 +0,03 O,
6 809-1078  -3,50 -3,00 828 -0,5 0,
Residuo 22,64 19,94 Pd(0)

Fonte: do autor.

Notas: - sinal de subtracdo indicando perda de massa, + sinal de adi¢do indicando ganho de massa.
Destacados em vermelho encontram-se os fragmentos propostos.
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5.2.1.3 Andlise térmica do complexo C.3

De acordo com as curvas TG e DTA mostradas na Figura 11, a decomposicéo térmica
do complexo C.3 inicia-se aos 118 °C, temperatura onde observa-se o inicio das seguintes
perdas de massa: de 2,49% (Am calculado: -2,60%) no intervalo de 118 a 228 °C atribuida a
eliminagdo de —CHs; de -32,97% (Am calculado: -34,35%) no intervalo 228 a 358 °C atribuida
a eliminacdo de —H2CN=CHCsH3(—O)OCHzs e —ClI; de 13,09% (Am calculado: -13,92%) no
intervalo de 358 a 480 °C atribuida a eliminagdo de —Br; de 27,14% (Am calculado: -28,27%)
no intervalo de 480 a 631 °C atribuida a eliminagdo de —H2CN=CHCesH3(OCHs)2 e a
incorporacéo de 0,46 O2 pela oxidagdo do paladio metélico. H& ainda um acréscimo de 0,22%
de massa no intervalo de 631-797 °C corresponde a absorcéo de mais 0,04 O2 (Am calculado:
+0,23%). A partir de 797 °C nota-se outra perda de massa de 2,92% referente a eliminacédo de

0,5 Oz pela reducgéo do éxido de paladio formado durante a decomposic¢éo térmica do composto

Figura 11 - Curvas TG e DTA para o complexo C.3
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Fonte: do autor.

Notas: Analise realizada em ar sintético (100 mL min.}), com taxa de
aquecimento de 20 °C min.™ e massa inicial de 10,8810 g.
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(Am calculado: -2,77%). Os picos exotérmicos em 302 °C, 428 °C e 596 °C presentes da na
curva DTA séo referentes as perdas dos ligantes e oxidacdo do paladio, e o pico endotérmico
em 820 °C referente a reducdo do 6xido de paladio. A massa residual de 21,61% equivalente
ao paladio(0) possui valor préximo ao valor esperado de 18,41% (Bozza, et al.,2014). Na tabela

6 estdo organizados os dados obtidos da analise térmica deste composto.

Tabela 6 - Dados da Anélise Térmica para o complexo C.3

o Am (%) DTA picos (°C) oo
Etapa | AT(°C) I Gpdo | Calculado | Exo. | End. Alribuicoes
"th O—CH,
1 118-228 -2,49 -2,60 QN /_\Nﬁ -
rd
Cl Fllj\Br
Hyf L /:\\ 701
2 228-358  -3297  -3435 302 Nt g
e
o e
/CHJ
3 358-480 -13,09 -13,92 428 \D‘Q:/_\ p’ﬂml
N /N
4w
O/CH3 -
e / \y
4 480-631 -27,14 -28,27 596 e
<,
+0,46 O;
5 631-797 +0,22 +0,23 +0,04 O;
6 797-1082 -2,92 -2,77 820 -0,5 0,
Residuo 21,61 18,41 Pd(0)

Fonte: do autor.

Notas: - sinal de subtracdo indicando perda de massa, + sinal de adi¢do indicando ganho de massa.
Destacados em vermelho encontram-se os fragmentos propostos.
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5.2.1.4 Anélise térmica do complexo C.4

Na Figura 12 estao representas as curvas TG-DTA para o composto C.4. De acordo com
a curva TG sua degradacao térmica se inicia em 98 °C. Ap0s atingir essa temperatura ocorre
perdas de massa consecutivas, sdo elas: perda de 7,82% (Am calculado: -7,68%) no intervalo
de 98 a 198 °C atribuida a eliminagdo de —N3; perda de 28,94% (Am calculado: -29,47%) no
intervalo de 198 a 269 °C atribuida a eliminacdo de —N3 e =CHCesH3(OCHs)—; perda de
35,31% (Am calculado: -34,96%) no intervalo de 269 a 410 °C atribuida a eliminagdo de
=NCH2CH2N=CHC¢H3(—0O)OCHs3; perda de 5,33% (Am calculado: -6,55%) no intervalo de
410 a 508 °C atribuida a elimina¢ao de —CHs e —OCHgs e também a incorporagéo de 0,32 Oo.
No intervalo 508 a 808 °C ocorre um acréscimo em massa de 1,08% também referente a

captacdo de 0,18 Oz (Am calculado: +1,06%). Nacurva DTA sdo mostrados trés picos

Figura 12 - Curvas TG e DTA para o complexo C.4
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Fonte: do autor.

Notas: Anélise realizada em ar sintético (100 mL min. ), com taxa de
aquecimento de 20 °C min.™ e massa inicial de 10,3060 g.
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exotérmicos em 227 °C, 394 °C e 471 °C, condizentes com estes eventos. A partir de 808 °C o
oxido de paladio comeca a reduzir em paladio(0), como ¢é indicado pela perda de massa de
3,06% na curva TG e também pelo pico endotérmico em 823 °C na curva DTA (Am calculado:
-2,93%). O residuo de 20,62%, refere-se ao paladio(0) (Calculado: 19,48% proposto) (de
SOUZA, et al., 2011). Na Tabela 7 estédo organizados os dados obtidos pelas curvas TG e DTA

do composto C.4.

Tabela 7 - Dados da Anélise Térmica para o complexo C.4

Am (%) DTA picos (°C)
Obtido | Calculado Exo. | End.

1 98-198 -7,82 -7,68 ) >:\<_NmN_>T

Etapa AT(°C)

Atribuicbes

& g
2 198-269  -2894  -29,47 227 A
.,N>Pd/\N
/DHE
3 269-410  -3531  -34,96 394 ) b_, DA™
Ng
o iy
/CH,
4 410-508  -5,33 -6,55 471 >L—~@~—J<
.;N/Pd Nyt
+0,32 0,
5 508-808  +1,08  +1,06 +0,18 O;
6 808-1173  -3,06 -2,93 823 -0,5 0;
Residuo 20,62 19,48 Pd(0)

Fonte: do autor.

Notas: - sinal de subtracdo indicando perda de massa, + sinal de adi¢do indicando ganho de massa.
Destacados em vermelho encontram-se o0s fragmentos propostos.
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5.2.1.5 Andlise térmica do complexo C.5

O composto C.5 decompde-se a partir de 124 °C de acordo com as curvas TG e DTA
(Figura 13). No intervalo de 124 a 233 °C ocorre uma perda de massa no valor de 2,49%
relacionada a eliminacdo de —CHs (Am calculado: -2,75%), em seguida no intervalo de 233 a
320 °C ocorre a perda de massa no valor de 32,72% que foi atribuida a saida de
=CHCsH3(—O)OCHs e —NCO (Am calculado: -32,39%). Entre 320 e 376 °C ocorre a perda
de 6,99% atribuida a eliminacdo de —NCO (Am calculado: -7,68%). Ja no intervalo de 376 a
520 °C com wuma perda de massa de 33,58% foi relacionada a saida de
=NCH2CH2N=CHCsH3(OCHzs): e a entrada de 0,41 O2; (Am calculado: -35,31%). Os picos
exotérmicos presentes na curva DTA em 301, 371 e 494 °C correspondem a esses eventos.
Posteriormente, no intervalo de 520 a 808 °C ocorre um acréscimo de massa no valor de 0,63%

(Am calculado: +0,53%) ainda relacionado a entrada de mais 0,09 O2. Em 808 °C inicia-se a

Figura 13 - Curvas TG e DTA para o complexo C.5
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Fonte: do autor.

Notas: Andlise realizada em ar sintético (100 mL min.™), com taxa de aquecimento
de 20 °C min.™ e massa inicial de 10,7580 g.
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reducdo do oxido de paladio em paladio(0) com perda de 3,37% referente a eliminacao de 0,5
O2 (Am calculado: -2,93%). A massa residual ao final da curva possui o valor de 21,48%
(Calculado: 19,46%) como exposto na Tabela 8, onde também pode ser encontrado outros
dados obtidos através das curvas TG e DTA (SOUZA, et al., 2011).

Tabela 8 - Dados da Andlise Térmica para o complexo C.5

Am (%) DTA picos (°C)
Obtido | Calculado | Exo. | End.

Etapa AT (°C) Atribuicdes

CH,

¢ 0—CH,
1 124-233  -2,49 -2,75 Q/_\ p\

TN
7N
oﬁcﬁN iy,
/CHS
2 233-320  -32,72  -32,39 301 @ /_\j}
CH:N\Pd/N*
/N/ \N\c\.
O/CHS —CH
3 320-376  -6,99 -7,68 371 ’ —
(-
/N/ \N\-C\
\OQ O\CH
4 376-520  -3358  -3531 494 [ M= ’
+0,41 O,
5 520-808  +0,63 +0,53 +0,09 O,
6 815-1088  -3,37 -2,93 831 0,50,
Residuo 21,48 19,47 Pd(0)

Fonte: do autor.

Notas: - sinal de subtracdo indicando perda de massa, + sinal de adi¢do indicando ganho de massa.
Destacados em vermelho encontram-se os fragmentos propostos.
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5.2.1.6 Andlise térmica do ligante C.6

As curvas TG/DTA do ligante iminico C.6, mostrada na Figura 14 é tipica de um
composto organico. Observa-se que sua estabilidade térmica chega aproximadamente aos 246
°C, apo6s atingir essa temperatura o composto é degradado e ndo h& formacdo de residuo,
semelhante ao que ocorre com o ligante C.1. As perdas de massa ocorrem nos intervalos: de
246 a 389 °C com perda de massa de 86,28% (Am calculado: -84,26%) atribuida a remocao de
—CsHaN(CH3s)— e —CsHaN(CHs)2; no intervalo de 389 a 538 °C com perda de massa de 3,12%
(Am calculado: -4,86%) foi atribuida a saida de —HC=; e no intervalo de 538 a 1068 °C ocorre
a perda de 10,14% (Am calculado: -10,86%) atribuida a eliminagdo de =N— ¢ —CHas. O pico
endotérmico na DTA em 242 °C é referente a fusdo do composto e os picos em 387, 461 e 601
°C sao referentes a decomposicdo térmica. Na Tabela 9 sdo mostrados os dados da analise

térmica para o ligante C.6.

Figura 14 - Curvas TG e DTA para o ligante C.6
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Fonte: do autor.

Notas: Analise realizada em ar sintético (100 mL min.}), com taxa de
aquecimento de 20 °C min.™ e massa inicial de 10,3830 g.



Tabela 9 - Dados da Analise Térmica para o ligante C.6
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o Am (%) DTA picos (°C) o
Etapa | AT(°C) oprido | Calculado Exo. | End. Atribuigges
1 25-246 242 Fusao
CHs
N
\/©/ CHsy
2 246-389  -86,28 -84,26 387 /@/N\
HiC
N
iy
CH,
h
g CHs
3 389-538 -3,12 -4,86 461 /@/N*“CH
HiC.
N
&,
CHs
N
4 538-1068 -10,14 -10,86 601 Q/N\
H3C.
N
i,
Residuo 0,46 0,00

Fonte: do autor.

Notas: - sinal de subtracdo indicando perda de massa. Destacados em vermelho encontram-se 0s

fragmentos propostos.

5.2.1.7 Andlise térmica do complexo C.7

As curvas TG/DTA do composto C.7 estdo apresentadas na Figura 15. O composto é

estavel termicamente até atingir 117 °C. O primeiro evento de termodecomposicdo ocorre na

faixa de temperatura de 117 a 200 °C com a perda de massa de 3,57% (Am calculado -3,56%)

equivalente a saida do fragmento —(—)NCHs, seguido de mais quatro eventos consecutivos, sao

eles: perda de massa de 18,08% (Am calculado -18,03%) na faixa de temperatura de 200 a 393

°C equivalente a saida de trés fragmentos —N(CH3)2 e mais um fragmento —CHs; perda de
massa de 52,22% (Am calculado -50,76%) na faixa de temperatura de 393 a 484 °C atribuida a

eliminacdo de dois fragmentos —CéH4aN=CHCe¢H3(—)—, mais dois fragmentos —CI e 0 ganho
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Figura 15 — Curvas TG e DTA para o complexo C.7
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Fonte: do autor.

Notas: Andlise realizada em ar sintético (100 mL min."), com taxa de
aquecimento de 20 °C min.™ e massa inicial de 10,2730 g.

de 0,40 O2 devido a oxidagéo do paladio(0); ganho de massa de 2,39% (Am calculado +2,35%)
na faixa de temperatura de 484 a 718 °C atribuida a incorporagdo de mais 0,60 O2; perda de
massa de 3,79% (Am calculado -3,92%) na faixa de temperatura de 718 a 1085 °C referente a
reducédo de Oxido de paladio com saida de 1 O2. Na curva DTA s&o mostrados picos exotermicos
em 225 e 455 °C correspondentes a saidas dos ligantes e o pico endotérmico refere-se a redugéo
do 6xido de palédio formando a massa residual de 24,73% (Calculado 26,08%) composta de

paladio(0). Na Tabela 10 séo listados os dados destes eventos observados nas curvas TG e DTA.



Tabela 10 - Dados da Analise Térmica para o complexo C.7
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Etapa AT (°C)

Am (%)

DTA picos (°C)

Atribuicbes

Obtido | Calculado Exo. | End.
HSC\FJmN/@ CHa
1 117-200  -3,57 -3,56 s o,
/©/ N/\ Mo
H3C\N
{
¢
HyC mmg \CHS
2 200-393  -18,08  -18,03 225 4y o
iy
(e
7 Nen
HaG. ’//}I\N X ) ’
= S
il T
3 393-484 5222  -50,76 455 gl i
X fN ot
HJC\iN/@
+0,40 O,
4 484-718  +2,39 +2,35 +0,60 O,
5 718-1085  -3,79 -3,92 820 -0,
Residuo 24,73 26,08 2 Pd(0)

Fonte: do autor.

Notas: - sinal de subtracdo indicando perda de massa, + sinal de adigdo indicando ganho de massa.
Destacados em vermelho encontram-se os fragmentos propostos.

5.2.1.8 Consideracdes

Analisando as curvas de TG e DTA de todos os compostos que contém paladio pode-se

observar a presenca de um ganho de massa que ocorre simultaneamente com as perdas

referentes a eliminacéo de compostos organicos, haletos e pseudohaletos, e posteriormente uma
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perda de massa acima de 800 °C que é acompanhada de um pico endotérmico na DTA, devido
respectivamente, a formacéo de 6xido de paladio durante o aquecimento das amostras e seguido

de sua reducéo a paladio(0).

A formacao de oxidos sélidos com aquecimento que contenham os metais do grupo da
platina, ja foram estudados ha varios anos, Bayler e Wiedemann publicaram um estudo em 1975
em que constatam que ha formacao de 6xido de paladio e sua degradacdo no tratamento térmico
de amostras de paladio metalico. Os primeiros vestigios de éxido de paladio sdo formados a
200 °C, a oxidacdo completa-se por volta de 700 °C, e a reducdo do mesmo ocorre na faixa de
820 a 850 °C. Eles ainda chegaram a conclusdo que as temperaturas em que ocorrem esses
eventos podem variar de acordo com o tamanho dos grdos do pd metalico, pela taxa de
aquecimento e pela atmosfera (BAYER; WIEDEMANN, 1975).

A seguir (Figura 16) sdo mostradas as curvas TG e DTA do composto PdCl. onde
percebe-se comportamento analogo. A degradacdo inicia-se a aproximadamente 547 °C. No
intervalo de 547-806 °C ha uma perda de massa no valor de 32,91% equivalentes a eliminacdo
dos ligantes cloretos e a captagdo de 0,5 Oz devido a formagdo de Oxido de paladio
(Am calculado: -31,64%). Repare que neste caso a incorporacdo 0,5 Oz parece ocorrer de forma
simultanea com a eliminacdo de 2ClI", isso ocorre porque o composto PdCl. decompde-se em
temperaturas mais elevadas em comparagéo aos composto C.2-C.5. No intervalo de 806-1081
°C ocorre uma outra perda de massa no valor de 8,30% equivalentes a reducdo do oxido de
paladio formado (Am calculado-8,36%). O residuo existente de 58,79% esta dentro do erro

instrumental de £3% (Calculado: 60,0%), como mostrado na Tabela 11.

Tabela 11 - Dados da Anélise Térmica para o reagente PdCl,

; Am (%) DTA picos (°C) ..~
Etapa ATCC) ™ ohtido | Calculado | Exo. | End. Atribuigges
1 547-806 -32,91 -31,64 418/688 -2CI.+0,5 O,
2 806-903 -8,30 -8,36 829 -0,5 O,
Residuo 58,79 60,00 Pd(0)

Fonte: do autor.

Notas: - sinal de subtracéo indicando perda de massa, + sinal de adi¢do indicando ganho de
massa.
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Figura 16 - Curvas TG e DTA para PdCl;
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Fonte: do autor.

Notas: Analise realizada em ar sintético (100 mL min.?), com taxa de
aquecimento de 20 °C min.™ e massa inicial de 10,7680 g.

Além desses dados foram realizadas analises térmicas do paladio metélico nas mesmas
condigdes de taxa de aquecimento (20°C/min) e atmosfera (ar sintético) das analises realizadas
para 0s compostos obtidos e também em atmosfera de Nitrogénio. Esses dados estdo
representados nas Figura 17.

Como esperado e de acordo com dados da literatura nas curvas TG e DTA do paladio
metalico em ar sintético sdo constatados um ganho de massa referente a formacéao de 6xido de
palédio e sua rapida degradacao referente a perda de massa em temperaturas préximas a 800 °C
e a presenca do pico endotérmico em 818 °C na DTA. Eventos estes, que ndo sdo observados
nas curvas TG e DTA do paladio(0) em atmosfera de N2, ja que sem a presenca de Oz ndo é
possivel a formacao de éxido de paladio.

Para confirmacdo da formacéo de éxido de paladio durante o aguecimento das amostras

dos compostos obtidos ainda foram realizados estudos utilizando o composto C.7  (devido ao
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Figura 17 - Curvas TG e DTA para paladio(0) em ar sintético e em nitrogénio
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Fonte: do autor.

Notas: Anélise realizada em ar sintético (100 mL min. ™), com taxa de aquecimento
de 20 °C min.? e massa inicial de 10,3640 g. Andlise realizada em
nitrogénio (100 mL min. ™), com taxa de aquecimento de 20 °C min.” e
massa inicial de 10,5340 g.

fato de possuirmos maior massa desse composto em relagdo aos outros), o qual foi submetido
ao aquecimento de analise térmica seguindo mesmas condicOes de atmosfera (ar sintético) e
taxa de aquecimento (20°C/min.) e no mesmo equipamento TA Instruments - TG-DTA-SDT -
modelo Q 600. Porém o aquecimento foi interrompido em 550 °C e com o residuo realizou-se
andlise de espectrometria na regido do infravermelho. O mesmo foi realizado com o residuo
apos a curva ser completada aos 1100 °C. Na Figura 18 sdo mostrados os espectros do composto
C.7, do residuo deste composto apds aquecimento a 550 °C e do residuo apds aquecimento
1100 °C. E o que pode ser constatado é que ap6s 550 °C ndo se observa nenhuma banda do
composto C.7 confirmando sua degradacdo. Porém pode ser visto que bandas em 665 e
604 cm™ que ndo aparecem no espectro do composto C.7, sdo observadas no residuo apds
aquecimento até 550 °C e que sdo referentes a absor¢6es do éxido de paladio (CHAUSSE;
REGULL; VICTORI, 1987). Ja o espectro de IV do residuo ap6s 1100 °C ndo apresenta

nenhuma absorcao, indicando a reducédo do 6xido de paladio a paladio metélico.
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Figura 18 — Espectro de IV do complexo C.7 e residuos obtidos a 500 e 1100 °C

100

: C.7 Residuo 550°C 665

604

Transmitdncia (%)

60 |- ¢ 7 Residuo 1100°C

20 |-
0

1 I 'l I 1 I 1 I L I L I 'l I
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Namero de Onda (cm™)

Fonte: do autor.

Notas: Andlise de IV realizada do complexo C.7 e de seus residuos gerados por
Termogravimetria apds atingir 550 e 1100 °C, conduzidas por meio de
pastilhamento usando brometo de potassio.

5.2.2 Espectrometria de Ressonancia Magnética Nuclear

Nesta secdo serdo apresentados os resultados das analises de Ressonancia Magnética
Nuclear.

5.2.2.1 Espectro de RMN de H para o ligante C.1

A partir do espectro de RMN de *H foi possivel atribuir os sinais obtidos aos prétons
contidos na estrutura do ligante 3,4dm-1,2am (C.1). A Figura 20 mostra os valores dos sinais

(0 ppm) e seus respectivos protons.
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Sabe-se que hidrogénios em ambientes quimicos distintos geram no espectro sinais com
deslocamentos diferentes, onde se espera menores deslocamentos para hidrogénios mais
blindados. Desse modo o singleto em 3,90 ppm refere-se aos hidrogénios da metila dos grupos
metoxi representado por A na Figura 20, os sinais em 3,92, 3,94 e 3,97 ppm referem-se aos
hidrogénios metilenos (—NCHz—) representado por B. Os sinais na regido de 6,80 a 7,40 ppm
sdo atribuidos aos hidrogénios aromaticos representados por C, D e E. (LAYE, 2007). O
acoplamento entre esses hidrogénios gerou um dupleto em 6,84 ppm com J=8,25Hz EM
condizente com acoplamento entre hidrogénios em posi¢do orto, um duplo dupleto em 7,10
ppm com J=1,89 e 8,24 Hz referentes aos acoplamentos entre hidrogénios nas posi¢es meta e
orto respectivamente (D) e outro dupleto em 7,38 ppm com J=1,86 Hz referente ao acoplamento
entre hidrogénios em posicdo meta (E). O singleto em 8,19 ppm representado por F refere-se
ao hidrogénio fortemente desblindado pelo grupo iminico (—HC=N—). O sinal em 7,26 ppm
refere-se ao solvente CDCls (LAYE, 2007; PAVIA; et al., 2013).

Ainda na Figura 20, nota-se a presenca de outros sinais de baixissimas intensidades. A
presenca de tais sinais sdo indicios de isomerizacdo E/Z (Figura 19) com respeito as ligacGes
(C=N), sendo o produto majoritario o que possui a conformacao EE, devido a efeitos estéricos.
Desse modo o sinal em 9,85 ppm pode ser referente ao H do grupo iminico na conformagéo Z
(F’) e na regido de deslocamento quimico de hidrogénio arométicos, onde em 6,98 ppm com
J=8,15 Hz (C’) condizente com acoplamento entre hidrogénios em posi¢do orto, um duplo
dupleto em 7,46 ppm com J= 1,87 e 8,15 Hz referentes aos acoplamentos entre hidrogénios nas
posi¢cOes meta e orto respectivamente (D) e outro dupleto em 7,41 ppm com J=1,94 Hz

referente ao acoplamento entre hidrogénios em posi¢do meta (E’).

Figura 19 — Representacdes das conformacdes possiveis (EE, ZZ e EZ) para o ligante
3,4dm1,2am (C.1) livre e nos compostos de paladio(ll)
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Fonte: do autor.
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Os deslocamentos quimicos de H de iminas sdo sensiveis a efeitos de conformacao,
como consequéncia de outros efeitos como densidade de carga e anisotropia magnética. Para
Bases de Schiff do tipo N-benzilideno o deslocamento quimico de H da imina pode variar de
7,56 a 9,78 ppm (HANSEN; ROZWADOWSKI; DZIEMBOWSKA, 2009).

Figura 20 — Espectro de RMN H* para ligante C.1
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Fonte: do autor.

Notas: Espectro obtido operando a 300 MHz e amostra solubilizada em CDCls.

5.2.2.2 Espectros de RMN de *H para os complexos C.2- C.5

Os espectros de RMN dos compostos C.2, C.3 e C.5 foram obtidos em DMSO-ds,

devido a baixa solubilidade em CDCls.

E possivel notar mudancas significativas no espectro de RMN *H do composto C.2,
(Figura 22) em relacdo aos sinais existentes no espectro do ligante livre que corroboram com a
proposta de coordenacdo entre o ion metélico e os nitrogénios do ligante C.1 e formando
produtos com este ligante em diferentes conformacg6es E/Z. O paladio ao se coordenar com C.1
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desloca sua densidade eletronica para formar a ligacdo coordenativa desblindando ainda mais
0s nucleos mais proximos e provocando um aumento no deslocamento quimico do hidrogénio
da imina (—HC=N—) de 8,19 ppm (F) para 8,62 ppm (F) (SARTO et al., 2014). Em outros
compostos de coordenacdo, por exemplo, de Zn e Hg contendo como ligantes o composto C.1
e halogenetos (Br- e 1), o deslocamento quimico para este proton sdo proximos ao obtido para
C.2, variando de 8,22 a 8,40 ppm (KHALAJI, et al., 2010; KHALAJI, et al., 2013). No entanto
similar ao espectro do ligante, um sinal em 9,82 ppm também aparece no espectro de C.2, este
sinal é referente ao hidrogénio da imina (—HC=N—) na conformagao Z representado na Figura
19 por F'. O fato deste sinal em 9,82 ppm ser mais intenso que o sinal em 8,62 ppm também
corrobora com a formacéo do composto de coordenacao, visto que a geometria do paladio(ll) €
quadrado plana deixando-0 em uma posi¢do muito proxima aos anéis aromaticos, o que torna
os produtos contendo o ligante nas conformagdes ZZ ou EZ mais estaveis (Figura 21). Diferente
dos compostos de zinco e mercurio que possuem geometria tetraédrica e mantém a conformacéo

EE do ligante, pois nessa geométricas os efeitos estéricos sao amenizados.

Figura 21 — Representacdo das conformacdes E/Z que o complexo C.2 pode adotar
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Fonte: do autor.

Os produtos com diferentes conformacdes sdo possiveis devido ao enfraquecimento das

ligagdes (C=N) quando o paladio se coordena com o ligante o que acarreta em um aumento da

liberdade de rotacdo (ALBERT, et al., 1997).
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Nos sinais dos hidrogénios aromaticos observa-se pequenas variagdes nos
deslocamentos quimicos com a coordenacdo com paladio, que também € observado nos sinais
referentes aos protons das metilas e metilenos. O sinal em 3,85 ppm refere-se aos prétons das
metilas (—O—CHs) (A), e diferentemente do ligante a Figura 22 mostra um tripleto em 3,81
ppm com J=4,36 Hz referente aos metilenos (—NCH2—) (B). Os sinais mais intensos referentes
aos hidrogénios aromaticos na conformacédo Z em relacdo a (C=N) no ligante, sdo observados
como um dupleto em 7,15 ppm com J=8,25 Hz (C"), um duplo dupleto em 7,53 ppm com J=1,82
e 8,22 Hz (D), e outro dupleto em 7,36 ppm com J=1,84 Hz (E"). J& 0s sinais com menor
intensidade sdo atribuidos aos hidrogénios aromaticos na conformacédo E em relacdo a (C=N)
no ligante e sdo observados como um dupleto em 7,09 ppm com J=8,46 Hz (C), um duplo
dupleto em 7,28 ppm com J=1,45 e 8,30 Hz (D) e outro dupleto em 7,22 com J=1,46 Hz (E).

A Figura 23 contém o espectro de RMN de H! para o composto [PdBrCI(3,4dm-1,2am)]
(C.3) onde mostra um singleto em 3,85 ppm atribuidos aos protons das metilas (—O—CHzs) (A),
um tripleto em 3,81 ppm com J=3,82 Hz referente aos metilenos (—NCH2—) (B). Os sinais mais
intensos referentes aos hidrogénios aromaticos na conformacdo Z em relacdo a (C=N) no
ligante, sdo mostrados como um dupleto em 7,15 ppm com J=8,25 Hz (C"), um duplo dupleto
em 7,54 ppm com J=1,89 e 8,25 Hz (D"), e outro dupleto em 7,37 ppm com J=1,84Hz (E"), e
os sinais de menor intensidade sdo atribuidos aos hidrogénios aromaticos na conformacéo E em
relacdo a (C=N) no ligante aparecem como um dupleto em 7,09 ppm com J=8,42 Hz (C), um
duplo dupleto em 7,28 ppm com J=1,69 e 8,42 Hz (D) e outro dupleto em 7,22 com J=1,68 Hz
(E). Os sinais 8,62 ppm (F) e 9,82 ppm (F’) séo referentes, respectivamente, aos protons da

imina (—HC=N-—) nas conformagdes E e Z no ligante.

Os espectros dos compostos C.2 e C.3 sdo bem semelhantes em relagdo aos
deslocamentos quimicos dos protons. Entretanto as variag@es nas constantes de acoplamento
(J) tanto nos hidrogénios aromaticos quanto nos hidrogénios metilenos respalda a proposta de
substituicdo de um dos cloretos por um brometo, ja que o ambiente quimico de tais protons foi

modificado.

Na Tabela 12 sdo expostos os deslocamentos quimicos (6) e as constantes de
acomplamento (J) para os compostos C.1 — C.5, e juntamente com a Figura 26 onde mostra 0s
espectros de C.1 a C.5 facilitam a percepcéo das semelhancas e das variagcdes nos dados obtidos
por RMN de H™.



Figura 22 — Espectro de RMN H! para C.2
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Fonte: do autor.

Notas: Espectro obtido operando a 300 MHz e amostra solubilizada em
DMSO-ds.

Figura 23 — Espectro de RMN H* para C.3
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Fonte: do autor.

Notas: Espectro obtido operando a 300 MHz e amostra solubilizada em
DMSO-ds.
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O composto (C.4), se mostrou mais soluvel em CDClsdo que os demais compostos, de
modo que os espectros de RMN apresentados foram obtidos neste solvente. Pela Figura 24 nota-
se a presenca de um multipleto centrado em 3,96 ppm referente aos hidrogénios das metilas e
metilenos (A) e (B). E as mesmas caracteristicas observadas nos sinais referentes aos protons
do anel aromético dos compostos discutidos anteriormente também séo observadas para C.4.
Os sinais mais intensos referentes aos hidrogénios aromaticos na conformacéao Z em relacéo a
(C=N) no ligante, sdo mostrados como um dupleto em 6,98 ppm com J=8,17 Hz (C"), um duplo
dupleto em 7,46 ppm com J=1,90 e 8,17 Hz (D"), e outro dupleto em 7,41 ppm com J=1,85 Hz
(E’), e os sinais com menor intensidade sdo atribuidos aos hidrogénios aromaticos na
conformacédo E em relagéo a (C=N) no ligante aparecem como um dupleto em 6,92 ppm com
J=8,45 Hz (C), um duplo dupleto em 7,12 ppm com J=1,92 e 8,28 Hz (D) e outro dupleto em
7,02 ppm com J=1,96 Hz (E).

A substituicdo dos ions cloretos por ions azida gera pequenas modificacdes nos
deslocamentos quimicos referentes aos prétons das iminas, de 8,62 ppm para 8,39 ppm (F) e
9,82 ppm para 9,86 ppm (F’) que sdo referentes, respectivamente, aos prétons da imina

(—HC=N—) nas conformagdes E e Z no ligante.

Diferente dos espectros de RMN de H* dos compostos C.2, C.3 e C.4, para 0 composto
[PA(NCO)2(3,4dm-1,2am)] (C.5), como representado pela Figura 25 e Figura 26, possui um
espectro com um numero de sinais consideravelmente menor. Os sinais multipletos centrados
em 3,83 ppm sdo atribuidos aos hidrogénios das metilas (A) e aos hidrogénios metilenos (B).
Os deslocamentos dos hidrogénios aromaticos aparecem como um dupleto em 7,15 ppm com
J=8,23 Hz referente a C*, um duplo dupleto em 7,54 ppm com J=1,86 e 8,23 Hz atribuido a D°
e outro dupleto em 7,37 ppm com J=1,86 Hz. Os prétons das iminas (—HC=N—) aparecem

apenas em 9,82 ppm (F").

As auséncias de sinais referentes aos protons atribuidos no ligante com conformacéo E
no composto C.5 é coerente com a substitui¢do dos ions cloretos por ions cianatos, ja que devido
a introdugdo deste grupo volumoso, o produto majoritario exibe estrutura tendo o ligante na

conformacéo ZZ.



Figura 24 — Espectro de RMN H! para C.4
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Notas: Espectro obtido operando a 300 MHz e amostra solubilizada em CDCls.

Figura 25 — Espectro de RMN H* para C.5
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Notas: Espectro obtido operando a 300 MHz e amostra solubilizada em
DMSO-ds.
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Figura 26 - Espectro de RMN H1 para o ligante C.1 e complexos C.2-C.5
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Fonte: do autor.

Notas: Espectros obtidos operando a 300 MHz, amostras C.1 e C.4 solubilizadas em CDCl; e C.2, C.3 e C.5 solubilizadas em DMSO-ds.
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Tabela 12 - §(ppm) de *H e J(Hz) para C.1-C.5

67

o c.1 C.2 C3
Atribuic6es
sppm) | JHz) | s(ppm) | JH2) | sppm) | J(Hz)
—0—CHs (A) 3,90 s 3,85 s 3,85 s
—NCH-— (B) 3,94 m 3,81 t-4,36 3,81 t-3,82
Ar—H EM 6,84 d-8,25 7,09 d-8,46 7,09 d-8,42
dd-1,89; dd-1,45; dd-1,69;
Ar—H (D) 7,10 6,24 7,28 5,30 7,28 642
Ar—H (E) 7,38 d-1,86 7,22 d-1,46 7,22 1,68
—HC=N— (F) 8,19 s 8,62 s 8,62 s
Ar—H (C) 6,98 d-8,15 7,15 d-8,25 7,15 d-8,25
‘ dd-1,87; dd-1,82; dd-1,89;
Ar—H (D) 7,46 5 15 7,53 622 7,54 6,25
Ar—H (E") 7,41 d-1,94 7,36 d-1,74 7,37 d-1,84
—HC=N— (F") 9,85 s 9,82 s 9,82 s
L c4 C5 Conformagcoes
Atribuicbes EE 77 ¢ E7
S(ppm) | J(H2) S(ppm) | J(H2) (EE, ZZ e EZ)
—O—CHs (A
+(A) 3,96 m 3,83 m P BBy
—NCH>— (B) A B/ NE
oo pd )
Ar—H EM 6,92 d-8,45 Do
dd-1,92; A A
Ar—H (D) 7,12 .26 vy
N=C £
Ar—H (E) 7,02 d-1,96 Naosr o
—HC=N—(F) 8,39 s Bl el E
A—H (C") 6,98 d-8,17 7,15 d-8,23 _"{_L
. dd-1,90; dd-1,86; A~ /"nB
Ar—H (D) 7,46 8,17, 754 8,23, Tl
Ar—H (E') 7,41 d-1,85 7,37 d-1,86 P
—HC=N— (F") 9,86 s 9,82 S A

Fonte: do autor.

Notas: Os valores destacados sdo referentes aos sinais mais intensos observados nos espectros. Na
ultima coluna sdo apresentadas as conformacdes EE, ZZ e ZE, referentes ao ligante, as quais
a nomenclatura foram mantidas para 0os compostos de coordenacéo para simplificacéo.

5.2.2.3 Espectro de RMN de **C para o ligante C.1
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O espectro de RMN C* do ligante 3,4dm-1,2am, de forma analoga ao que ocorre no
espectro de H, o ambiente quimico interfere nos valores dos deslocamentos quimicos. E
possivel notar na Figura 27 pelos sinais na faixa de 108,66 a 151,30 ppm, que a combinacéo de
dos grupos substituintes do anel aromatico geram uma blindagem crescentes dos carbonos

aromaticos naordemdec>d>e>f>g>h.

A presenca de substituintes nos anéis aromaticos altera as propriedades da Base de
Schiff, podendo modificar suas estruturas eletronica e conformacional e consequentemente o
deslocamento quimico na espectrometria de RMN (HANSEN; ROZWADOWSKI;
DZIEMBOWSKA, 2009). O deslocamento para *C no benzeno ¢ 128,5 ppm onde os seis
carbonos sdo equivalentes. A equivaléncia deixa de existir nas diferentes posic¢oes do anel (ipso,
orto, meta e para) quando tém-se um substituinte no anel. Na Tabela 13 sdo mostrados
incrementos, ou seja, variagdes obtidas empiricamente no deslocamento quimico para benzenos
monosubstituidos, contendo o substituinte (OCHs) e o substituinte CH=NCH2Ph que se
assemelha com o substituinte do anel aromatico que constitui o ligante C.1 (EWING, 1979).
Desse modo somando as varia¢es nos deslocamentos quimicos que os trés substituintes nas
posicOes 1,3 e 4 causam nos carbonos do anel, e usando esses célculos como um modelo, 0s
resultados nos fornecem valores proximos aos obtidos para o ligante C.1, e auxiliam nas
atribuicOes de sinais. Na Tabela 14 mostra os valores dos deslocamentos quimicos calculados

para 0 modelo e os deslocamentos para o ligante C.1.

Ainda na Figura 27, nota-se sinais (a) em 55,91 ppm (—OCHz3), (b) em 61,64 ppm
(—CH2—), e (i) em 162,19 ppm (—HC=N—). No espectro C**/Dept-135 o sinal referente ao
(—CH2—) aparece invertido em relagdo aos sinais CH e CHs e no espectro C/Dept-90
aparecem somente 0s sinais que possuem um proton. Assim como os sinais do espectro de RMN
de H o os sinais do espectro de *C estdo de acordo com a literatura (LAYE, 2007; KHALAJI,
etal., 2013).

Tabela 13 - Incrementos de Substituintes de C** para anéis benzénicos

Substituintes | Cipso | Corto | Cmeta | C parar | Referéncia
OCH3 ¥335 144  +1 77 (p.652)"
CH=NCH2Ph +7,6 - - +2,2 (p. 513)°

Fonte: do autor.

Notas: {(PAVIA, et al., 2013); 2(EWING, 1979).
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Tabela 14 — Calculos dos efeitos causados pelos substituintes § (ppm) de *C para anéis benzénicos

comparados os o (ppm) obtidos para C.1

O/CHs d (ppm) Calculados para C Ar | o (ppm) Obtido para | Atribuicdes para
osp . de (OCHzs),PhCH=NCH2Ph C1 C1

o+mem S%i+nCHy 1285+ i+0+p=1498 151,3 h

m+p+o m+o0+0 1285+0+m+m=115,1 108,66 ou 110,35 coud
prme+i 1285+m+p+0=1218 123,06 e
N 1285+p+m+1=129,4 129,41 f

EH,Ph 1285+m+0+0=1151 108,66 ou 110,35 coud
1285+0+i+m=147,6 149,27 g

Fonte: do autor.

Nota: i, 0, m e p sdo posi¢des ipso, orto, meta e para respectivamente (SILVERSTEIN; WEBSTER,

KIEMLE, 2007).

Figura 27 — Espectro de RMN C*/DEPT para ligante C.1
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Fonte: do autor.

Notas: Espectro obtido operando a 75 MHz e amostra solubilizada em CDCls.

5.2.2.4 Espectros de RMN de *3C para os complexos C.2 — C.5
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Os dados dos espectros de RMN de *3C para os compostos C.1-C.5 (Figura 27 - 32)
indicam a formacéo dos compostos de coordenacdo. Na regido de 162-192 ppm aparece o sinal
em 162,19 ppm em C.1 que desloca para 168,95 ppm no espectro do composto C.2 (Figura 28),
e para 168,95 e 170,07 ppm no espectro do composto C.3 (Figura 29) que séo referentes aos
carbonos da imina (—HC=N—) na conformacéo E. Os sinais mais intensos em 191,85 ppm nos
espectros dos compostos C.2, C.3 e C.5 (Figuras 28, 29 e 31 respectivamente), assim como o
sinal em 190,93 ppm no espectro do composto C.4 (Figura 30) sdo atribuidos aos carbonos da
imina na conformagdo Z. Através dos espectros de *C RMN dos compostos C.1-C.5 (Figura
32) mostram muitos sinais proximos aos valores atribuidos ao ligante, composto C.1, na regido
de carbonos aromaticos del08,66 a 151,30 ppm, e também na regido 45 a 65 ppm referentes
aos carbonos dos grupos metilas (—O—CHzs) e metilenos (—NCHz2—), que contribuem para a
interpretacdo de misturas de produtos com diferentes conformacdes (EE, ZZ, ZE). Na Tabela
15 estdo organizados todos os sinais observados nos espectros de RMN de *3C dos compostos
C.1-C.5.

Figura 28 — Espectro de RMN C**/DEPT para o complexo C.2
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Notas: Espectro obtido operando a 75 MHz e amostra solubilizada em
DMSO-ds.



Figura 29- Espectro de RMN C**/DEPT para C.3
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Fonte: do autor.

Notas: Espectro obtido operando a 75 MHz e amostra solubilizada em
DMSO-ds

Figura 30 — Espectro de RMN C*® para C.4
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Fonte: do autor.

Notas: Espectro obtido operando a 75 MHz e amostra solubilizada em CDCls.
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Figura 31 — Espectro de RMN C**/DEPT para C.5
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Fonte: do autor.

Notas: Espectro obtido operando a 75 MHz e amostra solubilizada em
DMSO-ds

Figura 32— Espectros de RMN C* para C.1a C.5 e DEPT paraC.1e C.2
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Fonte: do autor.

Notas: Espectros obtidos operando a 75 MHz, amostras C.1 e C.4
solubilizadas em CDClz e C.2, C.3 e C.5 solubilizadas em DMSO-de.
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Tabela 15 - §(ppm) de °C para C.1,C.2,C.3,C.4eC5

ci | C.2 | C3 | C4 | C5
Carbonos
8(ppm)
55,91 55,52 55,99 56,02 55,49
a 55,99 56,26 56,19 55,99
56,26 56,36 56,18
56,35 56,35
46,87 46,87
b 47,67 47,64
64,64 59,78 59,78 66,07
108,66 109,89 109,89 108,95 109,89
110,35 111,75 110,91 110,40 111,75
coud 113,91 111,75 110,94
11,93 111,62
113,91 113,97
114,11
123,06 125,14 125,14 123,34 126,59
e 126,59 126,59 124,31
126,90
f 129,41 130,10 127,89 130,16 130,59
130,10
149,27 148,81 148,77 149,25 149,65
g 149,64 148,99 149,65
149,64
h 151,30 153,54 153,48 152,47 154,67
154,66 154,66 154,47
i 162,19 168,95 168,95 167,29
170,07
i 191,85 191,86 190,93 191,85
i Nl}—QN*i o/a a\o O/a
Conformag0es 3\0@ @J ’ o e el Vg ﬁs ©hb
EE, 2Z, ZE B4 “ 2 SRl R O=E Y W Cf.\—fL\T‘ a
\ / N ' ;C%J
a a d

)
'
a

Fonte: do autor.

5.2.2.5 Espectros de RMN de 'H para o ligante C.6 e para o complexo C.7

Na Figura 34 é exibido o espectro de RMN de 'H para o ligante iminico (C.6), onde

nota-se dois singletos em 2,96 e 3,04 ppm referentes aos hidrogénios das metilas do grupo
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amino (A/A’). Entre 6,5 a 8 ppm percebe-se sinais referentes aos hidrogénios aromaticos, o
tripleto centrado em 6,75 ppm com J = 9,28 Hz refere-se aos hidrogénios na posicdo meta em
relacdo a imina (B/B’) e os dubletos centrados em 7.22 e 7,66 ppm com J = 9,28 e 8,89 Hz
respectivamente foram atribuidos aos hidrogénios nas posi¢oes orto em relagdo a imina (C/C’).
O singleto na regido de campo baixo em 8,38 ppm foi atribuido ao hidrogénio da imina (D)
(AKABA; SAKURAGI; TOKUMARU, 1985).

Ao realizar a espectrometria de RMN de 'H para o produto (C.7) da reagdo entre o
ligante C.6 e o precursor (P.2) obteve-se um espectro com muitos sinais como pode ser
constatado pela analise da Figura 35. A presenca de muitos sinais no espectro de C.7 em regifes
proximas aos sinais do observados para C.6, pode ser indicio de formacao de isdmeros cis/trans
(Figura 33) (TJOSAAS; FIKSDAHL, 2007).

Figura 33 — Isdmeros cis/trans do complexo C.7
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Fonte: do autor.

Na regido de campo alto os sinais em 2,90 ppm, 2,94 ppm, 3,03 ppm 3,14 ppm, 3,07
ppm e 3,09 ppm foram atribuidos aos hidrogénios das metilas nos diferentes isdmeros (A/A’).
Os dubletos em 6,65 ppm com J = 8,70 Hz, 6,71 ppm com J = 8,91 Hz, 6,81 ppm com J = 9,21
Hz e 6,93 ppm com J = 7,67 Hz foram atribuidos aos hidrogénios ligados ao carbono na posi¢do
meta no anel aromético em rela¢do a imina (B/B’). O tripleto em 7,08 ppm com J=7.16 Hz e
o multipleto em 7,69 ppm foram atribuidos aos hidrogénios ligados aos carbonos na posi¢édo
orto em relacdo a imina (C/C’). Os hidrogénios fortemente desblindados da imina (D/D’)

aparecem no espectro como dois dubletos centrados em 9,21 ppm com J = 8,61 Hz e 9,53 ppm



Figura 34 — Espectro de RMN H* para C.6
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Fonte: do autor.

Notas: Espectro obtido operando a 300 MHz e amostra solubilizada em CDCls.

Figura 35 — Espectro de RMN H! para C.7
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Fonte: do autor.

Notas: Espectro obtido operando a 300 MHz e amostra solubilizada em
DMSO-ds.
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com J = 8,32 Hz. Os sinas duplicados podem ser origem do acoplamento dos hidrogénios orto
D e C no isbmero trans e D’ e C no isémero cis, devido ao paladio(ll) formar estruturas planas
o anel 1 (Figura 33) tende a permanecer no plano, desse modo diferentemente dos hidrogénios
na posigdo orto em relagdo a imina do anel 2 nos isdmeros de C.7 ou no ligante C.6 0s
hidrogénios D/D’ estdo muito proximos aos hidrogénios C. Na Tabela 16 estdo expostos 0s

sinais observados nos espectros de RMN 1H de C.6 e C7.

Tabela 16 - 8(ppm) de 1H e J(Hz) para o ligante C.6 ¢ o complexo C.7

Atribuicoes co c1

Sppm) | J(H2) Sppm) | J(H2)

296 S 290 S

3,04 S 294 S

N Gt () sss ;

3,07 S

3,09 S
6,75 £-9,28 6,65 d-8,70
‘ 6,71 d-8.01
Ar—H (B/B") 681 d-9.21
6.93 d-7.67
7.22 d-9.28 7.08 t-7.16

A —H A} 1 1 L L

—H (C/C) 766 d-8.89 769 M
‘ 8.38 S 921 d-8.61
—HC=N—(D/D’) 953 d-8,32

A
A B ™
e N/C”J . P ‘ \CHJA
A BN J\/" Tew g S XB O oH
HiC._ if ] NNy A A C gj
IsOmeros ?/M\Bf/rl\fé\\cw . ’ A HSC\T B ‘7P47C' i@ \Cﬁa
R:‘c A, . CHy CHs CI—Pd—N B

Fonte: do autor.

5.2.2.6 Espectros de RMN de C® para o ligante C.6 e para o complexo C.7
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No espectro de RMN de C*3/DEPT-45 do composto C.6 que esta representado na Figura
34, verifica-se os sinais de campo alto em 40,23 ppm e 40,96 ppm que foram atribuidos aos
carbonos das metilas (a/a’), e como esperado ndo estdo presentes no espectro C¥/DEPT-90. O
sinal em 156,81 ppm presentes nos espectros *C/DEPT-90 e 45 foram atribuidos ao carbono
fortemente desblindado da imina (f). J& os sinais observados na faixa entre 111 a 153 ppm foram

atribuidos aos carbonos aromaticos.

Da mesma maneira realizada na anélise dos sinais referentes aos carbonos aromaticos
do composto C.1, foi também empregada para o composto C.6. Na Tabela 17 sdo mostrados
incrementos, ou seja, variagdes obtidas empiricamente no deslocamento quimico para benzenos
monosubstituidos, agora contendo o substituinte (NCH3) em ambos os anéis, e os substituintes
CH=NPh e N=CHPh que se assemelha com o substituinte dos anéis aromatico 1 e 2
respectivamente (Figura 33) constituintes do ligante C.6. (EWING, 1979). Somando as
variaces nos deslocamentos quimicos que os dois substituintes nas posicdes 1 e 4 causam nos
carbonos de cada anel, e usando esses calculos como modelos, os resultados nos fornecem
valores proximos aos obtidos para C.6, e auxiliam nas atribui¢cGes de sinais. Na Tabela 18
mostra os valores dos deslocamentos quimicos calculados para 0 modelo e os deslocamentos

quimicos para C.6.

Deste modo os sinais observados nos espectros RMN C¥/DEPT-90 e 45 na Figura 34
em 111,69 e 113,23 ppm foram atribuidos aos carbonos b/b’, o sinal em 121,95 ppm atribuido
ao carbono ¢ e o sinal em 129,95 ppm atribuidos ao carbono c’. J& os sinais referentes aos
carbonos néo protonados e que sdo observados somente no espectro RMN C*2 sdo notados em
125,12 ppm atribuido a d’, em 142,26 ppm atribuido a d, em 148,93 ppm atribuid a e, 152,09
atribuido a e’.

Tabela 17 - Incrementos de Substituintes de C13 para anéis benzénicos

Substituintes | Cipso C orto C meta C para | Referéncia
N(CHa), 22,4 -15,7 0,8 -11,8 (p. 216)*
CH= NPh 8,9 1,7 1,3 39 (p.513)?
N= CHPh 24,7 -6,5 1,3 -1,5 (p.516)°

Fonte: do autor.

Nota: }(SILVERSTEIN, WEBSTER, KIEMILE, 2007), 2 EWING, 1979).
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Tabela 18 — Célculos dos efeitos causados pelos substituintes no 6 (ppm) de 13C para anéis benzénicos,
comparados com o0s & (ppm) obtidos para C.6

HaCo _CHy 0 (ppm) Calculados para d (ppm) Obtido para | Atribuicdes
N C Ar de (CH3);NPhN=CHPh C.6 para C.6
+p 1285+ i +p = 149,4 148,93 E
o orm 1285+0+m=114,1 111,69 ou 113,23 boub’
TN 1285+ m+0=1228 121,95 C
P 1285+ p+i=1414 142,26 D
{ 1285+m+0=1228 121,95 C
i 1285+ 0+m=114,1 111,69 ou 113,23 bou b’
HyCo_Chy & (ppm) Calculados para & (ppm) Obtido Atribuicdes
N C Ar de (CH3);NPhCH=NPh para C.6 para C.6
i+p 1285 +i+p=1548 152,09 e’
1285+0+m=1141 111,69 ou 113,23 boub’
TONTT 1285+ m+0=131 129,95 ¢
1285 +p+i=1256 125,12 d’
3 1285+ m+0=131 129,95 c’
o 1285+ 0+ m=114,1 111,69 ou 113,23 bou b’

Fonte: do autor.

Nota: i, 0, m e p sdo posi¢des ipso, orto, meta e para respectivamente, (SILVERSTEIN, WEBSTER,
KIEMILE, 2007).

Figura 36 — Espectro de RMN de H! para o composto C.6
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Notas: Espectro obtido operando a 75 MHz e amostra solubilizada em CDCls.
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Os espectros de RMN C*3/DEPT do composto C.7 estdo representados na Figura 37 e
podem ser interpretados de maneira semelhante ao espetro de RMN *H para C.7, onde também
se observa a presenca de muitos sinais nos espectros de RMN C*¥/DEPT proximos aos sinais
atribuidos para os carbonos no espectro para C.6 corroborando com a hip6tese de formacao de
isdbmeros cis/trans de C.7. Os sinais em 39,91 ppm, 40,06 ppm, 40,63 ppm e 40,73 ppm dos
espectros RMN C'3/DEPT-45 foram atribuidos aos carbonos das metilas (a/a’). Os sinais em
107,43 ppm, 107,58 ppm, 111,23 ppm, 111,56 ppm, 111,97 ppm 112,40 ppm e 116,54 ppm
presentes nos espectros RMN C¥/DEPT-90 e 45 foram atribuidos aos carbonos (b/b’), onde
também sdo observados os sinais 123,87 ppm, 124,29 ppm, 125,07 ppm 125,24 ppm, 128, 08
ppm 129, 02 atribuidos aos carbonos em, além dos sinais em 133, 96 ppm e 134,29 ppm
atribuidos aos carbonos (c’) que néo estdo ligados ao paladio(ll). Ja os sinais em 133,83 ppm e
134,14 ppm que estdo presentes somente do espectro de RMN C* e n&o nos espectros DEPT-
90 e 45, que referem-se a carbonos ndo protonados, sdo atribuidos ao carbonos (c’) ligados ao
paladio(ll) sendo estas observacdes fortes indicios da formacdo do composto ciclometalado
como proposto. Outros sinais notados somente no espectro de RMN 3C sio: 142,36 ppm
atribuido aos carbonos (d), 150,22 ppm atribuidos aos carbonos (e), 153,37 ppm e 153,83 ppm
atribuidos aos carbonos (e”). A Figura 38 mostra em destaque (100-160ppm) os sinais que

aparecem na regido de carbonos aromaticos.

Ainda na Figura 37 verifica-se sinais em 167,00 ppm e 170,32 ppm referente aos
carbonos da iminas nos diferentes isémeros (f/f’), que estdo deslocados para campos mais
baixos em relagdo ao carbono da imina do composto C.6 que aparece em 156,81 ppm. Esse
deslocamento assim como outros que podem ser constatados analisando a Tabela 19 também

fortes indicios da formagéo do composto ciclometalado C.7.

Na Tabela 19 encontra-se os dados dos espectros RMN 3C/DEPT-90 e 45 para C.6 e
C.7 de forma comparativa facilitando a compreensao da interpretacdo aplicada para os sinais

obtidos em seus espectros.



Figura 37 — Espectro de RMN de C**/DEPT para 0 composto C.7
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Fonte: do autor.

Notas: Espectro obtido operando a 75 MHz e amostra solubilizada em CDCls.

Figura 38 — Destaque na regido 95 a 160 ppm do espectro de RMN
C®/DEPT para o composto C.7
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Fonte: do autor

Notas: Espectro obtido operando a 75 MHz e amostra solubilizada em CDCls.



Tabela 19 - §(ppm) de C**/DEPT para C.6 e C.7
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cB DEPT-90 DEPT-45
Carbonos c6e | c7 C6 Cc7 C6 C7
40,23 39,91 40,96 39,93
. 40,96 40,06 40,23 40,07
ala 40,73 40,64
40,63 40,74
111,69 107,43 111,69 107,43 111,69 107,43
113,23 107,58 113,23 107,58 113,23 107,58
111,23 111,23 111,23
blb’ 111,55 111,56 111,56
111,97 111,97 111,97
112,40 112,40 112,40
116,51 116,54 116,54
121,95 123,87 12195 123,87 121,95 123,87
124,29 124,29 124,29
. 125,07 125,07 125,07
125,24 125,24 125,24
128,083 128,083 128,083
129,02 129,02 129,02
d 125,12 *
129,95 133,83 129,95 o 129,95 wo
. 133,96 133,96 133,96
134,14 o o
134,39 134,39 134,39
142,26 142,36
e 148,93 150,22
o 152,09 153,37
153,83
e 156,81 167,00 156,81 167,00 156,81 167,00
170,32 170,32 170,32
P a E\H 3 A C/h L’i E’iﬂcn
:3(:\ hTN’iA\N X ”h - b i\d' f\N(/{\\j‘ ‘ HECHa
2 A O SRS\
Isdmeros b d y o Y TP LE Y
y S / WN\(:‘L GHa CI—Pd—lNM
SO = , N
H;({d b ° H"C\r‘q e b‘/C-
trans CHs cis

Fonte: do autor.

Notas: * Os sinais referentes ao carbono (d*) podem estar sobrepostos aos sinais de carbono em.
** A auséncia desses sinais nos DEPT-90 e 45 indicam a perda de H pela ciclometalacéo.
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5.2.3 Espectrometria na regido do Infravermelho

Nesta secdo serdo apresentados os espectros de infravermelho dos ligantes e dos

complexos sintetizados, assim como de seus reagentes.

5.2.3.1 Espectro de Infravermelho do ligante C.1

A espectroscopia de radiacdo no infravermelho é, sem ddvida, uma das técnicas
instrumentais mais importantes e de ampla utilizacdo. Os espectros permitem a identificacao de

grupos funcionais que constituem a estrutura das substancias.

Analisando o espectro de absorcdo na regido IV do reagente etilenodiamina representado
na Figura 39, pode-se constatar que duas bandas em 3356 e 3284 cm™ referente a vibragdo de
deformacado axial assimétrica e simétrica de (N—H) em aminas primdrias, ndo sdo observadas
no espectro do ligante C.1 representado na Figura 41. Assim como uma banda forte de
deformacéo axial do grupo carbonila (C=0) conjugada com um grupo aromatico em 1680 cm"
! mostrada no espectro do reagente 3,4-dimetoxibenzaldeido na Figura 40, também néo é
observada no espectro do ligante, indicando que houve a formacdo de um novo produto
(PAVIA, et al., 2013; SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2007).

Outras bandas de vibragcao como de deformagao angular (N—H) no plano e fora do plano
presentes em aminas primarias, observadas no espectro de etilenodiamina em 1570 e 690 cm™
respectivamente, também ndo estdo presentes no espectro do ligante 3,4dm-1,2am. E ocorre o
mesmo com o dupleto em 2839 e 2762 cm referentes a vibracdo de deformacio axial (C—H)
de aldeidos conjugados com grupos aromaticos observados no espectro do 3,4-
dimetoxibenzaldeido. Essas observacfes juntamente com a presenca de uma banda intensa e
estreita em 1637 cm™ atribuida a deformacdo axial da (C=N) sdo indicios de que houve a
formacgédo de uma Base Shiff como pretendido (KHALAJI, et al., 2013; ALBERT, et al., 1997,
ARANHA, et al., 2007).



Figura 39 — Espectro de IV do reagente etilediamina

100

80

60

Transmitdncia (%)

| 3284
J o2 o
40 1356 1570

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Ntimero de Onda (cm™")

Fonte: do autor.

Notas: Analise de IV conduzidas por meio de pastilhamento usando KBr.

Figura 40 - Espectro de 1V do reagente 3,4-dimetoxibenzaldeido
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Notas: Analise de IV conduzidas por meio de pastilhamento usando KBr.
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Figura 41 — Espectro de IV do ligante C.1
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Fonte: do autor.

Notas: Analise de IV conduzidas por meio de pastilhamento usando KBr.

5.2.3.2 Espectros de Infravermelho dos complexos C.2 — C.5

O espectro de absor¢édo na regido do IV para composto precursor P.1, [PdCI2(CH3CN)z],
(Figura 42) utilizado na sintese de C.2, mostra bandas de absor¢do em 2982 e 2920 cm™
atribuidas a deformagao axial assimétrica e simétrica e também em 1408 e 1352 cm™ atribuidas
a deformagdo angular assimétricas e simétrica C—H em grupo metila (SILVERSTEIN;
WEBSTER; KIEMLE, 2007). A banda de deformacdo axial C=N em nitrilas alifaticas
geralmente aparece na faixa de 2260 a 2240 cm™, no composto sintetizado a banda se desloca
para 2328 cm™ caracterizando a formacdo do complexo de paladio(Il) (NETTO, et al., 2001;
WALTON, 1965). Em 446 e 409 cm™ mostram bandas atribuidas deformagio angular para
C=N (SILVA, et al., 2014). Percebe-se no espectro de absorcdo do IV dos compostos C.1 e C.2
(Figura 43) a existéncia de muitas bandas comuns em relagdo as bandas do ligante C.1 no
espectro do composto obtido e a auséncia das bandas em 2328, 446 e 409 cm atribuidas a C=N

do precursor [PdCI2(CH3CN)z], que indicam a formagdo do composto [PdCl2(3,4dm-1,2am)].
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Nota-se que a banda de deformacéo axial C=N no espectro do ligante 3,4dm-1,2am é
deslocada de 1637 para 1626 cm™, esse deslocamento ocorre devido ao paladio coordenar-se
ao nitrogénio do ligante iminico, provocando uma diminui¢do da densidade eletrénica nas
ligacOes ja existentes para entdo formar a ligacdo coordenativa com o paladio. Desse modo a

ligacdo C=N se enfraquece e consequentemente absorve em menores frequéncias (SARTO, et
al., 2014).

Figura 42 — Espectro de IV do Precursor P.1
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Fonte: do autor.

Notas: Andlise de IV conduzidas por meio de pastilhamento usando KBr.

Os espectros dos compostos C.2 e C.3, como € mostrado na Figura 44, sdo muito
semelhantes e, portanto, ndo é possivel constatar a substituicdo de um ion cloreto por um ion
brometo por espectrometria de IV (BOZZA, et al., 2014). Devido a vibracdo das ligagdes entre

paladio(ll) e os ions cloretos e brometos ndo serem evidencias na regido comum da
espectrometria de infravermelho.



Figura 43 — Espectro de IV do ligante C.1 e do complexo C.2

100

9]
o o

o0
(=]

Transmitancia (%)
o
o

40

20

. mﬁ? /\ ﬁ‘
- 2936 810
B 134
L ) 5
= 1626 = I \ 1018
3 1595 Lz
B H
Bl 173
C L | L 1 L I L 1 . 1 L 1 ) 1
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Fonte: do autor.

Numero de Onda (cm")

Notas: Analise de IV conduzidas por meio de pastilhamento usando KBr.

Figura 44 — Espectro de IV dos complexos C.2 e C.3
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O ion azida pode coordenar-se a um atomo metalico de diferentes maneiras, como por
exemplo, 0 modo terminal, em ponte entre dois atomos metalicos coordenados ao mesmo
nitrogénio do ion (end on) e em ponte entre dois atomos metalicos, mas coordenados a
nitrogénios diferentes no ion (end to end). A espectrometria de absorcao na regido do IV permite
identificar de que maneira o ion N3~ esta coordenado aos metais de acordo com as frequéncias
das bandas referentes, principalmente as relacionadas a vibracdo de deformacdo axial
assimétrica, que variam na faixa de 2100 a 2000 cm™, (NAKAMOTO, 1986). Na Tabela 20 é
mostrado uma representacdo dos modos de coordenacédo do ion azida, representacdo dos modos
vibracionais e a localizacdo das bandas no espectro infravermelho. Diante disso é possivel
atribuir a banda em 2019 cm™ observada no espectro do composto C.4 (Figura 45), com modo
de coordenacdo terminal (NETTO, et al., 2004; SARTO, et al., 2014). As demais bandas como
pode ser constatado pela Figura 45 sdo originadas das caracteristicas estruturais do C.2 que

mantém-se no composto C.4.

De forma semelhante ao ion azida, e também exposto na Tabela 20 o modo de
coordenacdo do grupo cianato pode ocorrer de diferentes formas, por exemplo, modo terminal
pelo atomo de nitrogénio (N-terminal) e também pelo oxigénio (O-terminal), em ponte entre
dois 4&tomos metalicos coordenados ao nitrogénio (N-end on), e assim como observado esses
modos de coordenacdo podem ser identificados principalmente pelas bandas de vibracéo de
estiramento assimétrico que aparecem na faixa 2260-2170 cm™. Através do espectro de
infravermelho do compostos C.5 (Figura 46) percebe-se a presenca de uma banda em 2172 cm
! indicando coordenagéo do modo N-terminal (ALMEIDA, et al., 2005; NETTO, et al., 2004;
SARTO, et al., 2014). A Figura 46 mostra que muitas bandas comuns ao espectro de C.2.

As vibracGes de estiramento simétrico e de deformacgdo angular para os ions azida e
cianato apresentam bandas entre 1200-1355 cm™ e 550-670 cm™, sdo regides coincidentes com
outras bandas de funcdes organicas, ndo sendo possivel analisa-las. Na Tabela 21 s&o expostos

as principais bandas e suas atribui¢des dos compostos C.1-C.5 e também de seus reagentes.
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Tabela 20 - Modos de coordenacdo e regido de bandas no IV para NNN e NCO

S(NNN)
Modos vas (NNN) vs (NNN) 0
vibracionais e e e - . N——N——N
N————N———N N——N N ¢ ¢
Livre 2041 1344 645
Terminal 2050-2010 1304-1285 590-570
End on 2080-2050 1290-1200 570-550
End to end 2100-2080 1290-1200 570-550
M M M
C&?ggﬁa%% ) NNN NN NNN\/ S
livre terminal endon M end to end
3(NCO)
Modos vas (NCO) vs(NCO) 3
vibracionais - - - N—C——oO0
N——C——O N———C——O ¢ ¢
Livre 2165 1207 630
N-terminal 2260-2170 1355-1310 620-580
O-terminal 2240-2190 1300-1210 640-595
N-end on 2220-2170 1350-1300 670-650
M M
livre N-terminal O-terminal N-endon M

Fonte: do autor.



Figura 45 — Espectro de IV dos complexos C.2 e C.4

T T y T T T T T T T v ' T
100
80 /\/
H]()
/
60 1344
;\3‘ 40 e - | 1018
= - 1595 1142
g 20 c2 1514 §
s L 1273
BIO0R, o o e "V B L e
E i MW'\MN'W’W \ ,; W -~ H‘ ‘j,:,\ i \‘.‘;I i
= 80 2034 2838 | Wiy A N
- | AT
60 \ MY
L \ 1626 | 1460 ‘J i
40 | e ' i 1016
L J ’ 1
20F -y 2019 1510 4273
0 - L . 1 : I . L . 1 : 1 L L
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Namero de Onda (cm™)

Fonte: do autor.

Notas: Analise de IV conduzidas por meio de pastilhamento usando KBr.

Figura 46 — Espectro de IV dos complexos C.2 e C.5
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Tabela 21 - Atrinuicdes das principais frequéncias (cm™) vibracionais presentes do espectro de Infravermelho para 3,4-dimetoxibenzaldeido (R.1),

etilenodiamina (R.2) e para os compostos sintetizados C.1 - C.5

(Continua)
Atrlbu|g6es R.1 R2 Cl C2 C3 C4 C5 Literatura Referéncia
NUmero de Onda Onda (cm™) (pagina)
vas (N—H) - 3356(F) - - - - - 3400-3300° (73)3, (97)°
vs (N—H) i 3284(F) i : - - : 3330-3250" (73)%, (97)°
v (C—H) ) } b a b
AR ) 3022 (f) 3003(f) 2999 ()  3003(f) 2999 (f) 2999 (f)  3100-3000 (42)7 e (84)
Ve ((Sp_;)l) 2047(m) ; 2045(f) 2956 (f) 2057 (f) 2057 (f) 2957 (f) ~2962° (36)*
vas (C-H) (—CH2—) 2037(F)  2912(f)  2936(f)  2933(f) 2934 () 2936 (f) ~2926" (37)*e (80)°
vs (C—H) ) ) ) ) ) ~ a b
& (op3) 2895(f) 2894(f) 2872b (36)
vs (C-H) (—=CH2—) i ; 2833(f)  2837(f)  2835(F) 2838 () 2837 (f) }288353% (80)°, (441)°
vas (NNN) - - - - - 2019 (F) 2015% 2021° (184)" (497)°
vas (NCO) i - i i - - 2172(f)  2196° 2209" (497)° (407)f
v (C—H) ) ) ) - . - - a a
RO 2839(m) 2860-2800 (57)
v (C_H) _ _ _ _ _ _ _ a a
Ao 2762(m) 2760-2700 (57)
v (C=0) ] ] ) i i i 1RanR a
A 1680(F) 1700-1680 (56)
v (C=N) i . 1637 (F) 1626 (m) 1628 (m) 1626(m) 1632 (m)  1638° 1636 (441)° (540)°

Aril—iminas
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Tabela 21 - Atrinuicbes das principais frequéncias (cm™) vibracionais presentes do espectro de Infravermelho para 3,4-dimetoxibenzaldeido (R.1),
etilenodiamina (R.2) e para os compostos sintetizados C.1 - C.5

(continuacéo)

R.1 R.2 Cl1 C.2 C3 C4 C5h Literatura Referéncia
Atribuicédo .
NUmero de Onda Onda (cm™) (pagina)
8s. p (NH2) - 1570(F) - - - - - 1650-1580" (97)°
_ b a b
v(C=C)Aril  1585(F) : 1583(F)  1595(F) 1505 (F) 1593 (F) 1503 (F) ~ 1000-1585"  (42)°e (84)"
1584 (441)
8sp (CH2) - 1477(F) - - - - - ~1465 (37)%, (81)°
oy Anl | 1462(F)e ] 1458(F)e  1458(m)e  1460(m)e  1460(m)e  1460(m)e 1500-1400°  (42)%e (84)°
v(C=C) Ari 1423(F) 1421(F) 1421 (m) 1421(m) 1421(m) 1421(m) 1459 e 1420° (441)°
Va(C—0—C)  1265(F) i 1267(F)  1273(F) 1273(F) 1273 (F) 75 0 12751200 (88)°
as 1266° (4-4-1)C
i b b
vs(C—0—C)  1020(F) - 1022(F) 1018(F) 1018 (F) 1016 (F) 1018 (F) 1071%;f020 (ffl))c
55y (C—H)  862(m)e 874(f) e 854(f) e 854 (f) e 854 (f) e 854 (f) e 900-690° (44)°
Axril 817(F) 810 (m) 810(m) 808(m) 808(m) 810(m) 873° e 811° (441)°
V(C—H) _ _ _ _ _ _ _ a a b
(alifatica) 1153(f) 1250-1000 (74)%, (97)
8s; (N—H) - 690(f) - - - - - 909-666° (72)3, (97)°

Fonte: do autor.

Nota: a (PAVIA, et al., 2013); b (SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2007); ¢ (LAYE, 2007); d (NETTO, et al., 2004); e (SARTO, et al., 2014); f (de
ALMEIDA, et al., 2005); g (KHALAJI, et al., 2010).

F = forte; m = média; f = fraca; s = simétrica; as = assimétrica; v - designa uma vibragdo de deformacdo axial; 6- designa uma vibracao de deformacéo
angular; - , vy designa uma vibracdo de deformacdo fora do plano; 8- designa uma vibracao de deformacgéo no plano.
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5.2.3.3 Espectro de Infravermelho do ligante C.6

Como iminas sdo formadas pela reacdo entre um aldeido e uma amina primaria é
importante observar as bandas que caracteriza esses grupos funcionais nos espectros dos
reagentes e verificar se elas ndo estdo presentes, no espectro do ligante iminico, como foi feito

para o ligante C.1.

As principais bandas no espectro de IV do reagente 4-dimetilaminobenzaldeido
(Figura 47) nessa discuss&o sdo a banda em 1661 cm™ correspondente ao estiramento da ligacdo
(C=0), e as bandas em 2824 e 2714 cm™ referentes ao estiramento (C-H) em aldeido,
conjugadas ao anel aromético (KUSHTO; JAGODZINSKI, 1998). No espectro de IV do
reagente N,N-dimetil-1,4-fenilenodiamina (Figura 48), que foi obtido mediante neutralizacéo
de dicloridrato de N,N-dimetil-1,4-fenilenodiamina com KOH, as bandas de interesse sdo as de
estiramento assimétrico e simétrico (N-H) em 3437 e 3327 cm™, respectivamente. Além das

bandas de vibragdo de deformacéo no plano (NHz) em 1626 cm™ e fora do plano em 698 cm™.,

J& no espectro de absor¢do no IV do ligante C.6 exposto na Figura 49, ndo observa-se
as bandas citadas, que sdo caracteristicas dos gupos funcionas dos reagentes. Ademais a
presenca de uma banda intensa em 1611 cm™ que corresponde ao estiramento de C=N em
iminas é uma forte evidéncia da formacdo de C.6. Outras bandas relacionadas aos grupos
metilas e anel aromatico estdo presentes tanto nos reagentes quanto no ligante C.6, algumas

delas constitui a Tabela 22.



Figura 47 — Espectro de IV do reagente 4-dimetilaminobenzaldeido
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Notas: Andlise de IV conduzidas por meio de pastilhamento usando KBr.

Figura 48 — Espectro de IV do reagente N,N-dimetil-1,4-fenilenodiamina
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Figura 49 — Espectro de IV do ligante 4dm-1,4fen (C.6)
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Fonte: do autor.

Notas: Analise de IV conduzidas por meio de pastilhamento usando KBr.

5.2.3.4 Espectro de Infravermelho do complexo C.7

O espectro obtido do complexo C.7 (Figura 50), mostra que muitas bandas sao derivadas
do ligante C.6. Ambos 0s anéis aromaticos que constitui o ligante C.6 sdo dissubstituidos nas
posicBes 1,4, gerando uma banda de absorcdo entre 900 e 690 cm™ referente a vibragéo de
deformacéo fora do plano de ligagbes (C—H) em anéis aromaticos. No ligante C.6 essa banda
aparece em 810 cm, ja no complexo C.7 a banda desloca para 814 cm™ e é acompanhada de
uma banda fraca em 910 cm, caracteristico de anéis trissubstituidos (PAVIA, et al., 2013). O
gue pode ser uma evidéncia de formacdo do composto proposto ciclometalado, ja que o
paladio(ll) liga-se a posi¢do orto a imina em um dos anéis do ligante. A Figura 51 mostra de
forma destacada essa observacdo. E na Tabela 20 é apresentado as principais bandas observadas

nos espectro do complexo C.7, do ligante C.6 e de seus reagentes.



Figura 50 — Espectro de IV do composto C.7

100
80

RS
o (=]

Transmitancia (%o)
—_
N A o 2 ©
S o & oS Bo

<

Fonte: d

60

-2803
~ AN
2905 2855

- N
1608 1574 1528
1 1

A 1 n | L 1 L " 1 " 1

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de Onda (cm™)

0 autor.

Notas: Andlise de IV conduzidas por meio de pastilhamento usando KBr.

Figura 51 — Destaque para bandas atribuidas a deformacéo
angular H- Aril paraC.6 e C.7
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Tabela 22 - Atrinuicbes das principais frequéncias (cm™) vibracionais presentes do espectro de Infra
vermelho para ,4-dimetilaminobenzaldeido (R.1), N,N- (dimetil)-p-fenilediamina (R.2) e
para 0s compostos sintetizados C.6 e C.7

Atribuigﬁes R.1 ‘ R.2 ‘ C.6 ‘ C7 ‘ Literatura Referéncia
Numero de Onda (cm™) (pagina)
b (73)°e
vas (N—H) i 3437(F) 3400-3300 o
a
vs (N—H) i 3327(F) 3330-3250" (Zgg)be
v(C—H)  3096(f) e UV R
A ony soso(n 20190 31003000/ (42)%, (84)
"E(%S;g) 2003(f)  2903(f)  2903(f) 2910 ~2872° (36)*
v(C—H) ) ] ) 9anne (57)°
Aril—Aldeido 2824 (D 2860-2800 (805)°
v(C—H) ) ] ) 97008 (57)°
Ari-Aldeido 214 (0 2760-2700 (805)
v(C=0) ] ] ] . .
AT 1661(F) 1661 (808)
3 5 (NHy) 1626(F) 1650-1580° 97)°
v(C=N) ] ] a ;
= 1611(F)  1608(F) 1613 97)
1599 (F)e 1574(F)e  1598e1551°  (808)°
VIC=O) Aril - Tygagpy  15200F)  1526(F)  Tioogry 1g00-1585° (84)°
C
v(C=C) Aril  1433(m)  1452(m) 1441(f)  1441(m)  1500-1400° ((88a§)b
S A(;“_C) 1371(F)  1408(m) 1362(F)  1373(F) 1369° (808)°
1232(F) e 1350-100° 72y
v (C-N) To(y | 13120m 1281m) 12200 52000000 aony
0 ir(ﬂc__é{) 1165(F)  1177(f) 1175(F)  1188(F) 1160° (808)°
dp- (C—H) 1065(m) e 1094 e c c
e 0901 josap 106700 1061() 106501002  (808)
5, (C—H) 814(m) e . .
- 812(F) 820()  810F)  “gio) 900-690 (44)
5., (N—H) - 698(f) i - 800-666" 97)°

Fonte: do autor.

Notas: *(PAVIA, et al, 2013); °(SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2007); ‘(KUSHTO;
JAGODZINSKI, 1998); {(MARGERUM; SOUSA, 1965).

F = muito forte; m = média; f = fraca; s = simétrica; as = assimétrica; v - designa uma vibracdo
de deformacéo axial; 8- designa uma vibracdo de deformacéo angular; y - designa uma vibracéo
de deformacéo fora do plano; B - designa uma vibracdo de deformagéo no plano.
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5.2.4 Espectrometria na regido do Ultravioleta e visivel

Nesta secdo serdo mostrados os dados de analise de espectrometria na regido do
ultravioleta e visivel.

5.2.4.1 Espectro de Ultravioleta-Vis do ligante C.1 e dos complexos C.2-C.5

Nos espectros de absorcao na regido do ultravioleta-visivel de bases de Shiff aromaticas
sdo encontrados geralmente transicOes eletronicas de orbitais © para orbitais = * tanto para
orbitais do anel aromatico quanto para os orbitais da imina, e transi¢des de orbitais n para © *
para iminas. Na Figura 52 pontos de maxima absorbancia sdo observados em 225 nm referente
a transicdo © — n * das conjugacdes do anel aromatico, 268 nm referente a m — =« * e 299 nm
referente a n— n * em relagdo a imina (PAVIA, et al., 2013; LAYE, 2007).

Figura 52 — Espectro de UV-vis do ligante 3,4dm-1,2am (C.1)
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Fonte: do autor.

Notas: Amostra solubilizada com acetonitrila.
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O espectro na regido do ultravioleta-visivel do complexo C.2 (Figura 53) mostra bandas
parecidas as bandas presente no espectro ligante, apresentando pequenos deslocamentos nas
bandas. A banda da transi¢do m-n* do anel aromatico que no espectro do ligante aparece em
225 nm desloca-se para 232 nm. E 0 mesmo ocorre com a transigdo n-7* da ligacdo da imina
C=N deslocando de 268 nm (Figura 52) para 298 nm observado no espectro de C.2. Com a
ligacdo do paladio(ll) ao sitio ligante da base de Schiff, o nitrogénio da imina, a transi¢ao n-m*
deixa de existir, pois ndo existem mais orbitais ndo ligantes, mas outra banda intensa
relacionada a transicdo de carga ligante-metal (TCLM) é mostrada na mesma faixa de

comprimento de onda.

Trés bandas correspondentes as transicdes 1Aig « 1Az, 1A1g < Big e 'A1g < 1Eq s80
esperados no espectro eletronico de um quadrado plano d® complexo (DUAN, TIAN, et al.,
1998). Essas bandas formadas pela transicdo d-d do metal se localizam nessa mesma regido
(BENKHALED, et al., 2006), mas sao transicdes proibidas pela regra de selecdo de Laporte e,

portanto, ocorrem com intensidades muito baixas.

De acordo com os resultados de espectrometria na regido do ultravioleta-visivel, para os
compostos C.1-C5 (Tabela 23) nota-se que ndo houve mudanca significativa entre 0s espectros
do complexo C.2 e dos complexos C.3 (Figura 54) e C.5 (Figura 56), produtos da substituicdo
de ions cloretos por brometo e ions cianato, respectivamente. Ja o espectro do complexo C.4,
produto substituicdo do ion cloreto pelo pseudohaleto azida ocasionou um deslocamento da banda
que, no complexo C.2 aparece em 316 nm, para 325 nm (Figura 53). Deslocamentos como este é
denominado batocrémico, pois ocorreu uma diminui¢do na energia da transicéo eletrénica, que pode
ter ocorrido devido a transferéncia de carga ligante —metal (TCLM) entre os orbitais da azida e do

paladio(ll).

Tabela 23 - Principais Amax observados nos compostos sintetizados C.1-C.5

Compostos Amax. (Nnm) (literatura)®
(solvente = acetonitrila) | = —n * (Aromatico) \ n—n* (C=N) \ n—n* (C=N)
C.1 225 (224) 268 (268) 299 (298)
C.2 232 298 —ombro 316
C.3 230 278 313
C.4 224 293 325
C.5 230 280 313

Fonte: do autor.

Nota: * dados obtidos através de amostras solubilizadas em acetonitrila (LAYE, 2007).



Figura 53 — Espectro de UV-vis do composto (C.2)
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Notas: Amostra solubilizada com acetonitrila.

Figura 54 — Espectro de UV-vis do composto (C.3)
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Notas: Amostra solubilizada com acetonitrila.
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Figura 55 — Espectro de UV-vis do composto (C.4)
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Notas: Amostra solubilizada com acetonitrila.

Figura 56 - Espectro de UV-vis do composto (C.5)
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Fonte: do autor.

Notas: Amostra solubilizada com acetonitrila.
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Figura 57 — Espectro de UV-vis do ligante C.1 e dos complexos
C2aCbh
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Notas: Amostras solubilizada com acetonitrila.

5.2.4.2 Espectros de Ultravioleta-Vis para o ligante C.6 e para o complexo C.7

Como o ligante C.6 é também uma base de Shiff, apresenta resultados analogos aos
obtidos para C.1. O espectro do ligante C.6 (Figura 58), apresenta ema banda em 237 nm
provenientes das transicdes = — m * dos anéis benzénicos, em 323 nm referente a transicédo
n — m * das conjugacGes da imina C=N, e em 377 nm referente a transicdo n— n *
(MARGERUM; SOUSA, 1965).

A formacéo do complexo ciclometalado C.7 é evidenciada devido aos deslocamentos que
podem ser constatados através da comparacao entre os espectros de UV-Vis do ligante iminico
e do complexo sintetizado (Figuras 58-60) onde é possivel notar que estes sdo relativamente
parecidos, com pequenas diferengas na localizagdo das bandas. A banda da transi¢do n-n* da
ligacdo imina continua presente, porém aparece na forma de um ombro, ja banda em 377 nm

relacionada a transicdo n-n* deixa de existir, devido ao composto ndo possuir mais os orbitais
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ndo ligantes n, em 389 nm corresponde a absorcdo de transicdo de carga metal-ligantes. Na

Tabela 24 séo encontrados os dados retiras dos espectros.

Figura 58 - Espectro de UV-vis do ligante 4dm-1,4fen (C.6)
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Fonte: do autor.

Notas: Amostra solubilizada com acetonitrila.

Figura 59 — Espectro de UV-vis do composto (C.7)
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Fonte: do autor.

Notas: Amostra solubilizada com acetonitrila.
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Tabela 24 — Principais Amax observados nos compostos C.6 e C.7

Amax. (nm) (literatura) 2

Compostos
(solvente = acetonitrila) | x — x * (Aromatico) ‘ n—n* (C=N) ‘ n— 1 * (C=N)
Co 237 (239) 323 (325) 377 (378)
C.7 239 ombro 389

Fonte: do autor.
Nota: a obtidos em etanol (MARGERUM; SOUSA, 1965).

Figura 60 — Espectro de UV-vis do ligante C.6 e do complexo C.7
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Fonte: do autor.

Notas: Amostras solubilizada com acetonitrila.
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5.3 CONSIDERACOES A RESPEITO DA OBTENCAO DO COMPOSTO C.2

Como ja foi mencionado, a sintese do composto C.2 foi realizada a partir do precursor
P.1 em atmosfera inerte e anidra e utilizando diclorometano (seco com sulfato de magnésio)
como solvente. Mas grande parte do tempo empregado neste trabalho realizou-se varias sinteses
na tentativa de obter o composto C.2, inicialmente em condiges normais de atmosfera e
utilizando o precursor P.2 pelo método de litiagdo e como solvente foi usado o metanol. Sinteses
nas quais ndo tivemos sucesso em obter o composto esperado e entdo houve a necessidade de
mudangas na metodologia. Abaixo serdo expostos dados dos compostos resultantes dessas
sinteses, que mesmo nao sendo os resultados desejados, foram decisivos para obtermos o

composto C.2.

O composto de paladio obtido inicialmente a partir do precursor P.2 é solivel em
dimetilsulfoxido, pouco solivel em acetonitrila e acetona, e insolivel em &gua, etanol, metanol,

diclorometano e cloroférmio. E apresenta coloracdo amarelada.

As porcentagens de C, H e N esperadas para o composto [PdCl2(3,4dm1,2am)] sdo
45,01; 4,53 e 5,25 respectivamente ja os resultados obtidos foram C: 41,14%; H: 4,98% e
N: 5,33%.

Ao analisar 0 espectro de absorc¢do na regido do IV do composto obtido a partir do
tetracloropalado(ll) (P.2) representado na Figura 61, percebe-se a existéncia de uma banda em
1682 cm, atribuida a vibragdo de deformagdo axial de (C=0) e percebe-se também a presenca
das bandas em 2947 e 2897 cm™ atribuidas a vibragdo de deformacdo axial assimétrica e
simétrica para (C—H) em aldeidos ligados a grupos aromaticos, bem semelhante ao espectro do
reagente 3,4-dimetoxibenzaldeido (Figura 40). E possivel ainda, perceber a existéncia de duas
bandas intensas na regido superior a 3200 cm™ condizentes com as atribui¢des de vibragdo de
deformacéo axial para (N—H) em aminas primarias observadas para o reagente etilenodiamina

(Figura 39).

A presenca dessas bandas juntamente com a inexisténcia da banda esperada em

aproximadamente 1637 cm, referente a deformacao axial de (C=N) observada no espectro do
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ligante 3,4dm-1,2am (Figura 41) mostra que houve a degradacgéo do ligante em seus reagentes
de partida.

Figura 61 — Espectro de 1V do composto obtido a partir do tetracloropaladato
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Fonte: do autor.

Notas: Analise de IV conduzidas por meio de pastilhamento usando KBr.

Nas curvas TG e DTA (Figura 62-A) para o composto obtido a partir do
tetracloropaladato(ll) (P.2), observa-se pela presenca de um residuo que houve a formacao de
um complexo. Embora pela anélise de absor¢do na regido do 1V tenha mostrado que o ligante
se decompds, o paladio(ll) pode ter-se ligado apenas em uma por¢do do produto da
decomposicéo do ligante, a etlilenodiamina seria uma boa hipdtese devido a formacgdo de um
ligante quelante.

As curvas TG e DTA (Figura 62-A) mostram ainda um residuo de 19,86% muito
préximo ao calculado (Calculado: 19,94%) para o complexo de objetivo desse trabalho o
[PACI2(3,4dm-1,2am)] (C.2). Contudo resultados semelhantes podem ser explicados, devido a

presenca dos produtos da decomposicdo do ligante na mesma proporc¢édo se ainda existisse 0
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ligante. Entdo analisando os dados sob essa hip6tese, tendo como base para os calculos teéricos
duas moléculas de 3,4-dimetoxibenzaldéido para cada complexo de paladio(ll) formado,

[PdCI2(em)], observa-se resultados coerentes com os calculos como mostrado na Tabela 25.

Nota-se logo no inicio da curva DTA um pico endotérmico em 51 °C que ndo é
acompanhado com perda de massa na TG, tipico de um evento fisico como a fusdo. Esse pico
é mais um indicio de degradacéo do ligante. Na Figura 63 € mostrado a comparacao das analises
térmicas entre este composto e o reagente 3,4-dimetoxibenzaldeido puro em mesma escala
mostrando o mesmo pico endotérmico e 51 °C referente a fusdo e também outro pico em
203 °C referente a sua degradacdo térmica. ApGs a amostra atingir 78 °C, temperatura na qual
inicia-se a decomposicdo térmica, existe um evento de perda de massa de 23,59%
(Am calculado: -23,72%) referente a degradacdo do 3,4-dimetoxibenzaldeido livre com
eliminagdo do fragmento O=CHCgsH3(OCHs)— no intervalo de 78 a 240 °C, seguido de outros
eventos como: perda de massa de 24,45% (Am calculado: -23,72%) também com a saida do
fragmento O=CHCesH3(OCH3s)— no intervalo de 240 a 298 °C; perda de massa de 29,13%
(Am calculado: -31,31%) atribuidos a eliminagdo de —H2NCH2CH2NH2>—, 2 —ClI e dois grupos
—OCHs alem da incorporagéo de 0,46 Oz . Logo em seguida ha um acréscimo de massa de
0,76% (Am calculado: +0,23%) atribuidos a incorporacdo de mais 0,04 O2. Os picos
exotérmicos em, 264 e 479 °C sdo referentes a estas etapas. Em 829 °C ha um outro pico
endotérmico, agora acompanhado de uma perda de massa de 3,68% (Am calculado: -2,81%),
referente a eliminacdo de oxigénio devido a reducdo do 6xido de paladio em paladio(0) (PdO
—PdO. O residuo formado possui 19,86% da massa da amostra (Calculado: 18,67%). Na

Tabela 25 estéo representados os dados retirados das curvas TG e DTA.

Para confirmar a degradacdo do ligante, o composto obtido a partir do
tetracloropaladato(l1) foi lavado com etanol e as anélises de absor¢do na regido do IV e analise
térmica foram refeitas, pois como relatado anteriormente nesse texto o 3,4 dimetoxibenzaldeido
é soluvel em etanol, mas o ligante 3,4dm-1,2am e o composto C.2 ndo sdo soltvel neste

solvente.

Ao refazer a analise térmica do composto apos ser lavado com etanol, observa-se outras
curvas TG e DTA (Figura 62-B) bem distintas das primeiras curvas obtida para a mesma
amostra antes lavar com etanol. O composto é termicamente estavel até atingir 139 °C,

temperatura inicial das variagdes de massa, a primeira ocorre com a perda de -52,40% (Am
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calculado: -49,79%), que podem ser atribuidas a eliminacdo dos ligantes etilenodiamina e dois
—Cl e captagéo de 0,40 O2. Na faixa de 360 a 808 °C nota-se um ganho de massa de 0,44% (Am
calculado: +1,35%) referente a entrada de mais 0,10 Oz devido a oxidac¢do do paladio(0). J& no
intervalo de 808 a 1090 °C percebe-se uma perda de massa de 6,63% (Am calculado: -6,74%)
referente a reducdo de 6xido de paladio em paladio(0). O residuo formado possui 41,41% de
massa (Calculado: 44,82%). A curva DTA mostra dois picos exotérmico, em 336 °C e 358 °C,
referentes a estas perdas, e um pico endotérmico em 826 °C, relacionado com a reducdo do
oxido de paladio a paladio(0). As etapas, como mostrado na Tabela 26, sdo mais condizentes
em valores com a decomposicdo do composto [PdClz(em)] do que para 0 composto proposto
neste trabalho, o [PdCl2(3,4dm-1,2am)].

Figura 62 - Curvas TG e DTA para o composto obtido a partir do tetracloropaladato
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Fonte: do autor.

Notas: Analises realizadas em ar sintético (100 mL min.™*), com taxa de aquecimen
to de 20 °C min.* e massa inicial de 12,2730 e 11,0070 g para
respectivamente A e B. A- antes de lavar com etanol, e B- apds lavar com
etanol.
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Tabela 25 - Perda de Massa e intervalos de temperatura observados nas curvas TG/DTA do composto
obtido a partir do tetracloropaladato (1)

Etapa AT/°C Am % DTA picos/"C Atribuicdes
P Obtido | Calculado Exo. ‘ End. ¢
1 25-78 - - - 51 Fuséo
2 78240 2359  -23,72 203 p A p
o ol \m ©: )
o N A B o
3 240-298  -24.45  -23,72 264 _— . Q e
4 298-623  -29,13  -31,31 479
+0,46 O,
5 623-809 +071  +0,23 +0,04 0,
6 109-1082 -3,68  -2,81 829 20,50,
Residuo 19,86 18,67 - - Pd(0)

Fonte: do autor.

Notas: - sinal de subtracdo indicando perda de massa, + sinal de adicdo indicando ganho de massa.
Os fragmentos destacados em vermelho referem-se as eliminacGes propostas.

Tabela 26 - Perda de Massa e intervalos de temperatura observados nas curvas TG/DTA do composto
obtido a partir do tetracloropaladato (l1), ap6s lavar com etanol

o Am % DTA picos/°C R
Etapa AT/°C Obt. | cCal, Exo. | End, Atribuicdes
) ) ) -(HzNCHzCHzNHz), -2(C|_),
1 139-360 52,40 -49,79  336/358 +0,40 O,
2 360-804 +0,44  +1,35 +0,10 O,
4 804-1090  -6,63 -6,74 826 -050;
Residuo 41,41 44,82 Pd(0)

Fonte: do autor.

Notas: - sinal de subtracéo indicando perda de massa, + sinal de adicdo indicando ganho de massa.
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Figura 63 - Curvas TG e DTA para reagente 3,4-dimetoxibenzaldeido puro (A) e para o
composto obtido a partir do tetracloropaladato(ll) (B)
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Fonte: do autor.

Notas: Analises realizadas em ar sintético (100 mL min.™), com taxa de aquecimento de 20
°C min.™ e massa inicial de 10,8510 e 12,2730 g para respectivamente A e B.

Através do espectro de absorcdo na regido do 1V apos lavar o composto com etanol,
observa-se a auséncia da banda em 1682 cm™, atribuida a vibragdo de deformacéo axial de
(C=0), assim como ndo sdo observadas as bandas proximas a 862 e 817 cm™ atribuidas a
vibragdo de deformacdo angular para (C—H) fora do plano em compostos aromaticos tri-
substituido. E do mesmo modo ocorre com as bandas referente a vibracdo de deformacéo axial
para (C=C) do anel aromatico, em 1585 cm™. A Figura 64 mostra uma comparagio dos

espectros antes e apds a amostra ser lavada com etanol.

Os estudos desses dados negativos foram importantes porque nos levaram a percepgao
que o ligante C.1 (Base de Schiff) estava se decompondo em seus reagentes de partida
(3,4-dimetoxibenzaldeido e etilenodiamina). Sabe-se, como proposto por Hugo Schiff, que a
formacdo de iminas ocorre por meio de uma reacdo de condensacdo. Portanto é coerente
pensarmos que a dgua presente no meio reacional possa causar a reacdo inversa de formagao de

C.1 e gerar seus reagentes de partida. Para confirmar esta hipdtese seria necessario a realizacao
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de estudos cinéticos de degradacgdo, que ndo foram realizados neste trabalho. Contudo, mesmo
ndo realizando estes estudos mudamos o precursor Liz[PdCl4] (P.2) para [PACI2(CH3CN)z]
(P.1) porque o cloreto de litio usado na formacao de P.2 é muito higroscdpico. As primeiras
sinteses utilizando o precursor P.1 foram bem-sucedidas na formagdo do composto C.2, mas
pouco tempo depois ao tentar reproduzi-la (usando a mesma metodologia) os resultados foram
semelhantes as primeiras sinteses malsucedidas usando P.2, ou seja o ligante se degradou
novamente. Mesmo usando a mesma metodologia a umidade relativa do ar nos dias em que
essas sinteses foram realizadas estava bem elevada. Desse modo realizamos a sintese
novamente usando o precursor P.1, mas com atmosfera inerte e anidra, e o composto C.2 foi
obtido.

O ligante C.1 é estavel, mesmo em atmosfera com umidades elevadas. Mas durante a
reacao de complexacdo de C.1 com Pd(Il) constatamos que quanto maior for o controle de H20

no meio reacional maiores sdo a chances de formacéo de C.2.

Figura 64 — Expectro de IV para o composto obtido a partir do tetracloropaladato
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Fonte: do autor.

Notas: Andlise de IV conduzidas por meio de pastilhamento usando KBr.
A- antes de lavar com etanol, e B- apds lavar com etanol.
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5.4 AVALIACAO DE ATIVIDADE ANTI-PROMOSTIGOTA

A atividade anti-Leishmania dos compostos foi avaliada contra as formas promastigota

(Tabela 27). O controle positivo usado foi anfotericina B.

Tabela 27 - Compostos que apresentaram atividade anti-promastigota

Composto 'Ceo-Promastigosta Desvio Padréo

png/L

Anfotericina B 4,70 0,03
C1 Nd
C2 Nd
C.3 Nd

C4 6,48 0,83
C5 Nd
C.6 Nd

C.7 5,55 0,75

Fonte: do autor.

Nota: Nd = N&o detectado nenhuma atividade.

Os testes priméarios de anti-promoastigotas mostraram resultados positivos para 0s
compostos [Pd(Ns)2(3,4dm-1,2am)] e [Pd(u-Cl)(4dm-1,4fen)]-.

O fato de que o composto [Pd(Ns)2(3,4dm-1,2am)] se mostrar ativo frente a este teste,
diferentemente de seu precursor [Pd(Cl)2(3,4dm-1,2am)] deixa clara a importancia de realizar

as reacOes de substituicdo regioespecifica dos cloreto por haletos/pseudohaletos.



112

6 CONCLUSAO

Foram obtidas duas Bases de Shiff neste trabalho, uma diimina, N,N’-bis(3,4-
dimetoxibenzaldeido)etano-1,2-diamina (representada por 3,4dm-1,2am e C.1), que de acordo
com a proposta inicial e analises de caracterizacdo, forma o novo complexo N,N-quelato,
[PA(CI)2(3,4dm-1,2am)] (C.2). A partir deste foram realizadas rea¢Ges de substituicdo com
KBr, NaNs, e NaNCO, na proporgdo de um complexo de paladio(ll) para o dobro do sal de
haleto/pseudohaletos. As analise elementar e termogravimétrica indicaram por meio dos teores
de CHN e massa residual de paladio(0) que o produto da substituicdo com KBr resultou em
[PdBrCI(3,4dm-1,2am)] (C.3), com a substituicdo de um cloreto, e os demais [Pd(N3)2(3,4dm-
1,2am)] (C.4) e [PA(NCO)2z(3,4dm-1,2am)] (C.5), com substituicdo de ambos os cloretos por
ions azida e cianato, respectivamente. As andlises elementar e termogravimérica também
corroboram para a proposta de formacdo de um novo produto ciclopaladato dimérico
[Pd(p-Cl)(4dm-1,4fen)]2  (C.7) contendo como ligante orgénico a monoimina

N-(p-dimetilamino)benzilideno-(p-dimetilamino)anilina (representada por 4dm-1,4fen).

Quanto ao comportamento térmico dos compostos obtidos sugere-se com base na
temperatura inicial de termodecomposicdo, a seguinte ordem de estabilidade
[PA(NCO)2(3,4dm-1,2am)] > [Pd(Cl)2(3,4dm-1,2am)] > [PdBrCI(3,4dm-1,2am)] > [Pd(p-
CI)(4dm-1,4fen)]2 > [Pd(N3)2(3,4dm-1,2am)]. O complexo [Pd(N3)2(3,4dm-1,2am)] é o0 menos
estdvel com temperatura inicial de decomposicdo de 98 °C, os demais sdo estaveis
termicamente até atingir temperaturas proximas a 120 °C. Em todas as termodecomposic¢oes,

mostram evidéncias de formacao de massa residual constituida de paladio(0).

A espectroscopias de RMN de *H e 3C contribuiram significativamente para a proposta
estrutural dos complexo [PdX1X2(3,4dm-1,2am)], na qual X1= X2 =CI", X1=Cl e X2=Br, X1
= X2= N3z, X1= X2 = NCO'". Os espectros de Ressonancia Magnética Nuclear indicaram a
possibilidade de isomerismo E/Z entre os complexos, visto que as ligagdes C=N apresentam

certa liberdade de rotacdo devido a complexacdo com o paladio(ll).

A investigacdo espectroscopica via RMN de !3C/DEPT-45 e 90 do complexo
[Pd(u-Cl)(4dm-1,4fen)]2 fornece indicios de cliclometalacio e os espectros de H e *C

indicaram a possibilidade de formagdo de uma mistura de produtos com isomeria cis/trans.
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A espectroscopia no 1V foi de suma importancia para confirmar a obtencdo tanto dos
ligantes organicos como dos compostos de coordenacdo. As Bases de Shiff exibiram bandas
caracteristicas, que como esperado se mantiveram nos espectros dos complexos. Os espectros
de IV dos produtos de substituicdo por pseudohaletos N3” e NCO™ exibem bandas que indicam
coordenacdo  N-terminal em ambos o0s compostos, [Pd(N3)2(3,4dm-1,2am)] e
[PA(NCO)2(3,4dm-1,2am)].

Os dados obtidos corroboram com o fato de que as substituicdes ndo causaram
mudancgas significativas na estrutura da amostra, visto que 0s espectros, tanto de infravermelho,

quanto de ultravioleta-visivel apresentaram dados muitos semelhantes entre esses compostos.

Com base nos dados oriundos das técnicas espectroscéopicas e termoanaliticas sugere-se

as seguintes estruturas para os compostos obtidos, Figura 65 e Figura 66.

Os testes biolégicos preliminares mostram bons resultados. Como perspectivas,
pretende-se dar continuidade aos testes bioldgicos com testes anti-amastigotas, e ensaios in

vitro e in vivo.

Figura 65 - Proposta para as estruturas dos complexos C.2 - C.5
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Fonte: do autor.

Notas: [PdX1X2(3,4dm-1,2am)], onde Xi= X, =CI (C.2); X;=Cl e X,=Br, (C.3);
X1=X= N3 (C4) e X1= Xo=NCO (C5)
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Figura 66 - Proposta para as estruturas dos complexo C.7

Fonte: do autor.

Notas: [Pd(u-Cl)(4dm-1,4fen)]. (C.7).
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