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Abstract. 3-dialkylamine-2,2-dimethyl-2H-azi~
rines form crystalline palladium dichloride
complexes in a 2:1 ratio, independent of the
ratios of the starting materials. With pal-
ladium acetate, however, a new type of 1:1

complex is formed whose structure is discussed.

Complexos de 2H-azirinas com dicloreto
de paladio sao conhecidos desde 1977]’2. No
infcio de 1978 Hassner e colaboradores publi-
caram a estrutura de raio X de um complexo
deste tipo provando que sao quadrado planares
com configuragdo trans3. No mesmo artigo mos-
traram também que na reacao de 3-dimetilami-
no-2,2-dimetil-2H-azirina, la, com dicloreto
de paladio forma-se o complexo dicloreto de
palédio-trans-bis(3-dimetf|amino-2,2—dimeti!-
2H-azirina), 2a, que € o primeiro complexo de
uma 3-amino-2H-azirina com dicloreto de pala-
dio. Em 2a a azirina encontra-se coordenada
ao metal através do nitrogenio anelar, mos-
trando assim a sua maior basicidade. Poste-
riormente, Heimgartner e colaboradoresh pu-
blicaram a preparagao de dibrometo de zinco-
bis(3-dimetiIamino-Z,Z-dimetiI-ZH—azirina)ég,
no qual a azirina também encontra-se ligada
ao metal através do nitrogénio anelar. Por
outro lado, a basicidade de 3-amino-2H-aziri-
nas é inferior a de amidinas nao ciclicas de-
vido ao elevado carater s do par de elétrons
livre do nitrogénio do anels; este elevado ca
rater s € uma consequéncia da tens3o que se

faz presente no anel.

Em vista da diminuicao da basicidade do
nitrogénio anelar de 3-amino-2H-azirinas, pre
paramos outros complexos destes heterociclos

com compostos de paladio(ll) com a finalidade

de estudar a possibilidade do grupodialquilami
no ligar-se ao metal, formando complexos ami-~
dinicos bidentados. Reagimos 3-dietilamino-
2,2-dimetil-2H-azirina, 1b, com dicloreto de
paladiobis(benzonitrila) ou dicloreto de pala
dionorbornadfeno na proporgao de 2:1, em ben-

zeno seco, a temperatura ambiente, e obtive-

mos o complexo dicloreto de palédio-glgﬂi-bis
(3-dietil-amino-2,2-dimetil-2H-azirina), 2b,
sob- a forma de cristais de coloracao amarela
e pureza analitica, com rendimento de 76 e
80%, respectivamente. Estes rendimentos sao
bem superiores aquele observado na preparacao
de 2a (4h%)3.

complexos de dicloreto de paladio, na propor-

Quando 1b reage com os mesmos

¢ao de 1:1, forma-se também 2b, sendo que 50%

do dicloreto de paladio nao reage.

Na reacao de diacetato de paladio com 1a,
em acetona a températura ambiente, tanto na
proporgao de 1:2 como 1:1, forma-se o comple- ~
xo diacetato de paladio(3-dimetilamino-2,2-di
metil-2H-azirina), ha, sob a forma de cris-
tais amarelos, com pureza analitica e rendi-
mento de 92%. Para a determinacao da estrutu-
ra de hka, que apresenta uma relacao paladio:
la de 1:1, comparamos as absorgdes na regiao
do infravermelho (Tabela 1) e os sinais de
RMP (Tabela 2) com os de outros complexos ja

descritos e com os compostos de partida.

0 aumento no nimero de ondas da ligacao
dupla C-N observado apos a complexagcao & da
mesma ordem para todos os complexos, mostran-

do que a azirina se encontra ligada ao pala-

Tabela 1. Comparacao entre os valores de
v(C=N) para os ligantes livres e respectivos

complexos de paladio(ll).

C=N l 1a 2a 3a La ’ 1b 2b

viem™ ") | 1771 1813 180k 1809 | 1768 1813
aviem™ )| -- 42 33 38 -~ ks
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Tabela 2.

locamento quimico para os ligantes livres e

Comparacao entre os valores de des-

respectivos complexos de paladio(ll).

S(ppm) la 2a 3a ha 1b 2b

3,06 3,00 3,15 3,10 3,30 3,31

-NR, 3,36 3,30 3,20 3,81

1,21 1,31

H3C\ /CH3 1,36 1,40 1,52 1,36 1,26 1,40
A~

dio através do nitrogénio anelar. Este aumen-

to é consistente com o descrito para outras
bases de Schiff apos a comp!exag506 0s espec
tros de RMP de todos os complexos mostram o
desdobramento do sinal dos grupos alquila 1i-
gados ao nitrogénio, em dois sinais de mesma
intensidade, sendo uh deles deslocado para

campo mais baixo. 0 sinal dos grupos metila
ligados ao anel se apresenta basicamente inal
terado. 0 desdobramento do sinal do grupo di-
alquilamina é explicado pela rotagao parcial-
mente impedida deste grupo, mostrando um cer-
to carater de dupla na ligacao deste grupo
ao anelu. Estes dados espectroscopicos mos-
tram que no compliexo 4a o ligante la esta li-
gado ao diacetato de paladio da mesma maneira
que nos outros complexos, sendo assim monoden
tado e nao bidentado como sugeriu a relagao
1:1. Por outro lado, observamos em ﬁi um des-
dobramento do sinal do grupo acetato em dois
sinais de mesma intensidade sendo que um de-
les sofre um deslocamento de 1,7 ppm para cam
po mais baixo. Estes dados podem ser relacio-

nados com as possiveis estrutn-ss | e |1,
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De acordo com a literatura, o grupo acetato
ligado ao paladio, tanto na forma terminatl co
mo sob a forma de ponte entre dois atomos de
paladio nao sofre deslocamento7. Portanto, a-
chamos que a estrutura |, com um acetato liga
do sob a forma bidentada ao mesmo atomo de pa
ladio, seja mais provavel, embora n3o tenha-
mos encontrado deslocamento quimico semelhan-

te na literatura.

Desta maneira, nao podemos
afirmar com certeza que esta seja a estrutura

do complexo.

Nossos resultados mostram que nao conse-
guimos ligar a 3-amino-2H-azirina ao paladio,
sob a forma bidentada. Por outro lado, isola-
mos o complexo La, que apresenta a relagio pa
ladio:azirina de 1:1, com um grupo acetato 1i
gado ao metal de uma forma nao bem conhecida.
Tentaremos esclarecer essa estrutura através
da reacao de 4a com outros ligantes para subs
tituir o acetato e também atraves da determi-
nagao de raio X. Estudaremos as reacoes de Eg
com metanol e com acido acetico em metanol
com a finalidade de observar uma possivel a-
bertura do sistema anelar do heterociclo 1i-

gado ao metal.
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