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CYCLOMETALLATED COMPOUNDS OF INTRAMOLECULAR COORDINATION. This article
supplies a review on the chemistry of cyclometallated compounds. Emphasis is given to those
formed by cyclometallation reactions. In this class of complexes, called organometallic intramo-
lecular-coordination compounds, a special attention is given to the reactivity of cyclometallated of
palladium(II) due to their use in important chemical processes.Metal-carbon bonds in these
palladium(II) complexes can undergo a large variety of insertion reactions and they offer a poten-
tially important sequence in organic synthetic methodology,homogeneous catalysis and liquid crys-

tals manufacturing.
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1. INTRODUCAO

Os complexos ciclometalados representam, inquestionavel-
mente, um dos topicos mais importantes da quimica de com-
postos organometilicos. Este fato é evidenciado, entre outros,
pelo grande nimero de trabalhos de revisdo publicados nas
iiltimas duas décadas'"!!, Dentre estes compostos, a classe dos
ciclopaladados, tem merecido atengdo especial em nossas pes-
quisas'?>'4, Grande parte do interesse despertado por esses com-
postos resulta da aplicagdo dos mesmos, com sucesso, em sin-
teses organicas'®,em catdlise'®'® e em fotoquimica'®?! e como
metalomesogénios na obtengdo de cristais liquidos®?23,

Os ciclometalados constituem uma classe de compostos
organometdlicos, que sdo assim designados, por possuirem
em sua estrutura um anel, com uma ligagio de coordenagio
entre um metal de transi¢do “M” e um atomo doador de
elétrons “Y” pertencente aos grupos V ou VI da tabela pe-
riédica, e uma ligagdo covalente metal-carbono?. A ligagio
M-C € formada pela ruptura intramolecular de uma ligagio
C-H de um complexo de coordenagio M—Y, que ocorre da
seguinte forma (1):
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Y Y
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onde X representa um halogénio ou um grupo alquil. O meca-
nismo que leva a formagdo da ligagdo M-C, nestes compostos,
¢ quimicamente mais simples e mais conveniente, quando com-
parado aos métodos cldssicos, que empregam reagentes
organolitio ou organomagnésio. Os compostos gerados pela re-
agdo de ciclometalag@o recebem, também, a designac¢do de ci-
clometalados de coordenagdo intramolecular, que merecem uma
atengdo especial neste trabalho, onde serdo abordados os t6pi-
cos sumarizados a seguir:

2- Mecanismo da reagdo de ciclometalagdo, mostrando a in-
fluéncia do metal e dos ligantes.

3- Reagdes que originam o anel ciclometalado.
3.1-Reagdes com reagentes organolitio ou organomagnésio;
3.2-Troca de ligantes;
3.3-Inser¢@o em ligagdo dupla carbono-carbono.
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4- Compostos ciclometalados contendo 4tomo de nitrogénio
doador no anel.
5- Compostos ciclometalados contendo dtomo de fésforo doa-
dor no anel.
5.1- fosfinas;
5.2- trifenilfosfito.
6- Compostos ciclometalados contendo dtomo de arsénio doa-
dor no anel.
7- Compostos ciclometalados contendo dtomo de oxigénio do-
ador no anel.
8- Compostos ciclometalados contendo dtomo de enx6fre do-
ador no anel.
9- Compostos ciclometalados contendo dtomo de selénio doa-
dor no anel.
10- Reatividade dos compostos ciclometalados de palddio.
10.1- Reatividade de ligagio metal-carbono;
10.1.1-Reag¢do com alcenos;
10.1.2-Rea¢dio com alcinos;
10.1.3-Reagdo com monéxido de carbono;
10.1.4-Reagdo com isocianetos;
10.1.5-Reagdo com didxido de carbono;
10.1.6-Reacdo com halogénios;
10.1.7-Reagdo com cloretos de 4dcido.
10.2- Reatividade das ligagdes metal-halogénio e metal-4to-
mo doador.
11-Tendéncias atuais das pesquisas na drea de ciclometalados
de paladio de coordenagdio intramolecular.
12- Consideragdes finais.

2. MECANISMO DA CICLOMETALACAO

O caminho da rea¢do depende da natureza do 4tomo Y. Quan-
do o ligante contém nitrogénio como atomo doador, e o metal é
palddio ou platina, a reagiio ocorre por substitui¢io eletrofilica
do metal sobre o carbono. Para o azobenzeno para-monosubsti-
tuido, o metal liga-se ao anel substituido, na seguinte ordem
preferencial: OCH; > CHs > H > C1?°. Para o grupo metoxi, que
possui maior efeito doador de elétrons, somente o anel substitu-
ido € atacado pelo metal; entretanto no caso do cloreto, o anel
substitufdo é preferencialmente atacado.

Parshall’ propds o seguinte mecanismo para a ciclopaladia-
¢do com azobenzeno(2):
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A reagldo processa-se com evolugdo do cloreto de hidrogé-
nio sendo frequentemente acelerada pela adi¢do de base ao
meio reacional.

Stone e colaboradores®® mostraram que, para certos metais
ricos em elétrons, é mais conveniente postular um mecanismo
em que a primeira etapa seja um ataque nucleofilico do metal
ao anel aromético. No meta-fluorazobenzeno a posicéio orto do
anel substituido € a mais desativada e a menos suscetivel ao
ataque eletrofilico. E neste dtomo de carbono que se liga o
dtomo de manganés quando o ligante reage com pentacarbonil-
metil-manganés. Com palddio, Stone e colaboradores mostra-
ram que o ataque eletrofilico ao d4tomo de carbono de um anel
nio substituido, ocorre preferencialmente na posi¢fo orto.

A maioria dos compostos € formada pela substituigio do
dtomo de hidrogénio pelo metal, embora sejam conhecidos al-
guns casos onde um 4dtomo de halogénio seja substituido. Eo
caso do orto-clorobenzeno®’ que reage com niqueloceno for-
mando o complexo de Kleinmann e Dubeck®®, [Ni(azb)Cp],
(azb= azobenzeno; Cp = ciclopentadienil), que foi o primeiro
composto ciclometalado sintetizado. Compostos ciclometalados
também resultam da quebra da ligacdo C-F, como no decaflu-
orazobenzeno?®. Esses exemplos também ilustram o ataque
nucleofilico do metal ao anel aromitico.

O mecanismo de formagio de complexos contendo um
ligante fésforo-doador €, algumas vezes, diferente. A etapa
chave é uma adi¢fio oxidativa sobre o metal, seguida de uma
eliminagdo redutiva. Parshal'’ sugeriu a seguinte rota para a
ciclometalagiio do ruténio com trifenilfosfito (3):
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Um mecanismo diferente é proposto por Duff e Shaw3C para
compostos de iridio (III) hexacoordenado, onde a adig¢do oxida-
tiva ndo ocorre. O iridio nesses compostos é um eletréfilo (4):
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E evidenciado que quanto mais o dtomo doador “Y” é prote-
gido, mais favorecida é a reacio de ciclometalagio®. Quando os
substituintes sobre estes dtomos sdo pequenos, hd uma grande
entropia rotacional na molécula, e é possivel que haja uma rota-
¢do em torno da ligagdo M-Y. Quando os ligantes sdo grandes,
a entropia rotacional € baixa, e esta rotagdo ndo ocorre.

3. REACOES QUE FORMAM O ANEL
CICLOMETALADO

Além da reagdo de ciclometalagdo intramolecular outras
reagbes podem originar o anel ciclometalado como as descritas
em 3.1, 3.2 ¢ 3.3.

3.1 Reacdes com reagentes organolitio ou organomagnésio

Empregando-se um reagente organolitio ou um composto de
Grignard apropriado, podem ser obtidos virios complexos orto-
metalados. Este tipo de reagdo é particularmente til para li-
gantes pouco coordenantes e para se preparar complexos com
o metal em baixo estado de oxidagdo. Alguns exemplos sdo
ilustrados a seguir (5)3-33,

Me.
I /"C Xt Ref. 32
Mey—CU ¢
N ! \ ®c
Loeh” Ref. 32 © c (PONTE)
om
\N @b
o, onN
+2L*
Ref. 33

(5)

3.2 Troca de Ligantes

A sintese de compostos ciclometalados é possivel pela sim-
ples troca do anel. O método é muito itil na preparagdo de
compostos que ndo se formam pela reagdo de ciclometalagio.

Um exemplo € ilustrado em 6)'3:
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(6)

@)
onde Y C-H representa um ligante N ou P doador, como por
exemplo, a benzilideno-anilina, benzaldeido-oxima e dmba re-
presenta a N,N-dimetilbenzilamina.

3.3 Inser¢io em ligaciio dupla carbono-carbono

O anel ciclometalado pode ser formado por adi¢do de al-
guns grupos a dupla liga¢io carbono-carbono. Cope e colabo-

radores™ notificam o seguinte caso (7):
MeO, cl
MeOH rd
HC=CHCHN(CHs)2 + Li,PdCl ,— > rfd
/\

(7)

4. COMPOSTOS CICLOMETALADOS ONDE “Y”
E UM ATOMO DE NITROGENIO

No campo dos compostos organometélicos de coordenagio
intramolecular, existe um interesse especial pelos ligantes con-
tendo nitrogénio doador, por estes reagirem rapidamente origi-
nando ciclometalados que sdo facilmente isolados!. Os ligan-
tes nitrogénio doadores dividem-se em dez grupos principais®:
benzilaminas(a), toluilaminas(b), benzamidas(c), ferrocenil-
metilaminas(d), benzilidenoaminas(e), azobenzenos(f), fenildia-
zenos(g), compostos heteroaromdticos(h), alquilaminas(i) e
iminas(j); mostrados em(8):
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Nos compostos ciclometalados formados por estes ligantes
nitrogenados, as estruturas contendo o anel ciclometalado com-
posto por cinco dtomos, sdo geralmente mais estdveis, isto &,
possuem uma geometria molecular mais apropriada, conside-
rando-se distincias e angulos de ligagio'>3*. Os anéis com mais
de cinco dtomos sdo ldbeis e a ligacdo M-Y ¢ facilmente clivada
por outros ligantes tais como aminas e fosfinas, como exempli-
ficado em (9).

Compostos tetra-coordenados, contendo anéis de quatro 4to-
mos, também foram isolados®®, (10).

Em (10) , o composto neutro (a) reage com Mel , produzindo
o complexo (b) , que é amarelo , estdvel ao ar e solivel em
solventes orgénicos polares como cloroférmio, diclorometano e
dgua. O ciclometalado (b), que possui uma estrutura quadrada
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planar distorcida, € inerte a reagentes nucleofilicos fracos como
o malonato ou iodeto de sédio. Com um excesso de cianeto de
potdssio uma solugdo de (b) em dgua produz o ligante orgénico
livre, com a possivel eliminagdo de espécies do tipo [P{CN),]*
ou [Pt(CN):I}%, que nfio foram identificadas.

Do grupo das toluilaminas e aminoferrocenos, foram isola-
dos virios compostos, sendo dois deles ilustrados em (11)%7-%%,
respectivamente:

O
QAN
/N\ O, iCMe
Me Me >(
7 1 CMe
p

O y
co i ‘
(¢)
N\ 2

Me Me Ref.37

(11

Do grupo dos ligantes heteroaromiticos foram sintetizados
muitos compostos®* 4%, Alguns deles estio exemplificados em (12):

h—C=0
<

! H2CH
Py CH2CHa

Pd(n—Bu), ©

(ND
R V R
i HaC
R by R M

R = COOMe
R' = CH,CH(COOMe),

I
@(T'SiMeg
N"'Z'sz
|

Cl
R =COOMe
12)
Do gruﬂoudas iminas foi conseguida a ciclopaladiagio da

oxima(13)*™**, sendo que o produto é facilmente convertido
num derivado organico contendo um grupo funcional em posi-
¢do Y em relacdo ao nitrogénio.
Esta reagdo tem sido de grande utilidade em sintese orgéni-
ca, na preparagio de derivados da oxima da lupanona*-*%,
As tabelas 1 e 2, mostram outros complexos ciclometalados
do tipo [m (c,N) cil., obtidos a partir de ligantes nitrogenados,
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exclusivamente para os metais palddio, platina e niquel por
reagdes de ciclometalagdo.

5. COMPOSTOS CICLOMETALADOS ONDE “Y”
E UM ATOMO DE FOSFORO

5.1 Fosfinas

No caso das fosfinas ha vdrios compostos estdveis, contendo
quatro dtomos no anel ciclometalado. Foram isolados complexos
deste tipo com manganés, ruténio, rédio, iridio e platina (14):

PPh, C :'I"hz
©['¥"“(°°’4 Ref.65 ?”—C'
PPhy
PPh,
Ej[Ru<@ <j:
T

PPhy

S
IHCI(PPhy),

Ph,P
N

Ref.66

Ph,

-«——710

M =Rh

PPhg M=Ir

~

Ref.67 PPhg Ref.68,69

: :Pth .
*I’HC|COPPh3 Ref.71

PPh,

Rel.70

> Ref72
(14)

Shaw e colaboradores™ verificaram que fosfinas estérica-

mente impedidas por grupos t-butil sdo requeridas para a rea-
¢do de ciclometalagdo com a platina, fato que € ilustrado pelos
seguintes compostos (15):

But
rL PButg
l\Ph ] l

Pt—X X=Cl, Br,|
Pt—X T

PPhBuW:;
PButPh,

a b
(15)

Nos compostos (15) os quatro dtomos do anel ciclometalado
estdo muito tensionados. Em 15-a, quando X=NO,, o angulo
P-Pt-C é de 68°. Assim sendo, uma molécula de CO ¢ facilmen-
te inserida na ligagdo Pt-C, originando espécies mais estiveis
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Tabela 1. Ligantes nitrogenados utilizados na obtengdo de com-
postos do tipo [M (C,N) cl). através de reagdo de ciclometalagio

(M=Pd, Pt).
Ligante Complexo Referéncia
N,N-dimetilo-naftilamina 45
Me—N(CHs)2
1-fenilpirazol ; ) 24
o’N‘I‘/ﬁ
Ph
ib - NJQ 46
azoxibenzeno Q&__M
N,N-dimetila-naftilmetilamina /M 47
HeC otz
Q
N-benzil-4-piperidinona ‘k\ 48
/N\
HC
R= H, Me R
N-metiltrifenilmetilamina OC—N%H 47
ou trifenilmetilamina @/M
bases de SCHIFF
R! = H;
R? = C¢Hs P 49,50
N
R' = H, CH;3,CeHs; R T{
R2 = CH3, C6H5 g
2-fenil-quinolina % 51
R = H, Me d}
8-metil-quinolina " 52,53
8-etil-quinolina 1
oxima da acetofenona c; =N)w 54
e o
Oy
N-(1-piridfnio)benzamidato o 55,56
oV
//C\ f
O . o N
N-(trimetilamino)benzamidato HsC—N~CH, 56
CHa
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. 19(1) (1996)



Tabela 2. Outros compostos ciclometalados contendo o anel
M (@N)] formados a partir de ligantes N-doador por reagdo de
ciclometalago. -

Ligante Complexo Referéncia
benzilideno- pd@
alquilamina chw/ A 24,57
B
2,3,4,5,6-pentafluor- Q}d@
azobenzeno N“N 58
ést
( \)\ Ni
3,3-dimetil-2- /‘ -@
-fenilindolamina (CHa)zc/C‘N : 59

L = N-(1-piridinio)-
benzamidato

ﬁj M- P, P 56

diacetil-bis-

-(N-metil-N-fenil)hidrazona H;.C’N\q { 60
C

7 P
y nrs . (CoHg)eN, :(I N(CaHs)
N,N,N’,N’- tetraetilo,o*- g o

-diamino-m-xileno 24

Hyf
/
H, -

c, 2<:—< >
C ]
N,N’-dibenzil-N,N’- HeG, M=Pd, Pt
-dimetil-1,2-diaminoetano e’ e 61
G
/

Lo

azobenzeno a 62
Q/?‘ R = CHy, OCH,
N,N/"
\ R
-~
M A= CHy, CH,
”‘C‘Nn, M=Ni, Pd, Pt 63
O,
N,N-dialquilbenzilamina PR
§ o 24,64
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com cinco dtomos no anel ciclometalado. Algumas estruturas
contendo cinco dtomos no anel sido exemplificadas em (16):

A
OQ Pt#t\ Ref. 74

RuCI(P- C)(CO)L, RhCl, (P- )L,
OsCLE-ClL, | Ret. 75 Ch(® Ol | Ret. 30
Os(P-C), (CO)L rCI(R-C) L
Ir(P-C)y

L = dimetil(1-naftil)fosfina
L = metilfenil(1-naftil)fosfina

(16)

Quando o anel fenil € a-aquil substituido, o metal liga-se
ao grupo aquil, dando origem a um anel ciclometalado com
cinco atomos, conforme mostrado em (17):

{o-tolui) {o-tolul) h
€ x x=ciBr1 Paut cl
QI O3
o PPh(o-tolul) cHz/ \PBu‘(o-tquilbL
Ref.73 Ret.76
RQjé /CI
Oi AN
- N CH, PBu} (o-toluil)
A d/m . -
AN But
iy Rel.77 P\i +C!
1 f /M Ref.78
p@& /CI L C
\pg H “CH
oy 8 2
B
-
(?-toluilb
P
|
RNCl | Ret.79
CH;,
17)

A tendéncia das fosfinas estéricamente impedidas, forma-
rem um anel ciclometalado € tdo forte, que foram isolados
compostos de platina(Il}) com dois anéis ciclometalados, ilus-
trados em (18):

P c R P

\P< ) e < \Pf/ > onde P € {PBU‘Z(O'MU")
=1 PBut(o-toluil),

C/ P C/ \C

(18)

Compostos andlogos aos mostrados em (18) também podem
ser obtidos por pirélise®!, inclusive para os metais niquel,
palddio e platina®, (19).
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(o-tolml)‘\
CH,
(CH,) Pirslise N/
2 / - (CHZ)S Pt\\
& CHs / CH,
(o toluil (0- tolunl@
(19)

Utilizando-se 2-alcoxifenilfosfina é possfvel isolar-se com-
postos ciclometalados contendo seis dtomos no anel®!, (20).

h
I f 2/CI
P
/
O—CH
I —CHg

CHs
2 2

(20

5.2 Trifenilfosfito

A tabela 3 apresenta alguns compostos ciclometalados forma-
dos por trifenilfosfito e metais do grupo VIII da tabela periddica.

Como no caso das fosfinas, é provdvel que a ligacio C-H
seja ativada via adigclo oxidativa sobre o metal, seguida de
eliminacdo redutiva de HX. O conhecimento de intermediarios
de Pt(IV) pode explicar a existéncia de um maior nimero de
compostos de platina do que de palddio uma vez que este ¢
mais resistente a oxidagio.

6. COMPOSTOS CICLOMETALADOS ONDE “Y”
E UM ATOMO DE ARSENIO

A reatividade das benzilarsinas nas rea¢des de orto-metala-
cdo ¢ baixa, guando comparadas com as benzilaminas ou as
benzilfosfinas®. Por isso, intermediérios o-litiobenzilarsinas so
preparados por litiagio de o-bromobenzilarsinas. Em (21) sdo
ilustrados alguns exemplos de compostos ciclometalados obti-
dos desta maneira:

SWs
AsR, ) AsR;
@[\ n-BuLi @\ MCl,.2Et,S M

Br Li GC\

M= Pd, Pt AsR,
R =Me, Ph

PACl, 2EL,S pg<®!
R=Ph
/As\
R R
2
(21)

Reagdes de compostos ciclometalados que possuem dtomos
de cloro em ponte com o-litiobenzilaminas, o-litiobenzilfosfinas
ou o-litiobenzilarsinas formam metalociclos assimétricos con-
tendo dois dtomos doadores diferentes na molécula’, (22).

O composto de titanio, contendo um grupo ciclopentadienil
coordenado, representado a seguir, foi preparado pela reagfo
de substituigiio do trimetilsilil por triclorotitinio®®(23).
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Ph Ph
|/ N\ . I /7 \
<:As Cpli ClSiMeg <:As
—_
AsPh, AsPh,

(23)

CpSiMe; ¥
T b as—] Cly

AsPhy

7. COMPOSTOS CICLOMETALADOS ONDE “Y”
E UM ATOMO DE OXIGENIO

Os ligantes contendo oxigénio consistem de dois tipos de
grupos,ou seja, carbonil e alcoxi. Os ligantes carbonil perten-
cem geralmente as funcdes organicas éster e cetona, e rara-
mente a 4dcido carboxilico ou aldeido.

Um outro exemplo especifico, o grupo sulfinil®”’, é repre-
sentado em (24):

FaSICH,CHSR+H,0p — 5

S
R = Me, Et, CH2Ph llq

(24)

A reacdo de abertura de anel do 1-siloxi-1-alcoxiciclopropano
com haletos metilicos dd origem a um éster quelato'®-!%!, (25):

oR OR
D><. + M —»
OSiMes q S

n-1)

MCl, = TiCl,, SnCl,, SbCk
(25)
Por outro lado, a reagcdo de abertura de anel do 1-siloxi-1-

alquil(ou aril)ciclopropano produz os derivados da cetona cor-
respondente, (26):

R R
[>< . + 8nCly —m8
OSiMe; ClsSn=—0

(26)
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Tabela 3. Alguns compostos ciclometalados formados por trifenilfosfito e metais do grupos VIII da tabela periédica, por reacdo

de ciclometalagdo.

Complexo Referéncia Complexo Referéncia
. )
Cl/R”L3 82,83 \ 90
T
X o)
Propl co
\*‘Ru.——H—RUj 84 Ru(CO)y(P*C), 91
oc f C
(PhO)P=0
1\ fL
/Ir<—P
OsL,(P“C),,0s(P“C)LPPh3(CO)H 85 | \C 92
c
P
Pa ( | FW
< _RhL, 86 C___\| «—P' X=H,Cl 93,94
C f\ _
X
L
P
(P‘l HC |
~IHCIL, 87,89 M= Pt, Pd 95,96
C ¢ '“"‘ —L  L=clBr
X
(&)
Ir(P C)3 89

L = P(OPh)3

CeHsO\P/O

PE=  CoHsO™ \

O tratamento subseqiiente dessas cetonas com dimetil sulf6-
xido resulta na formagdo de 2-metileno cetonas, com bons ren-
dimentos'®?, (27):

R
Me,SO /\r

o]

R =t-Bu, i-Pr, Ph, etc.

(27)

Outros complexos contendo ésteres e cetonas formando um
anel de cinco dtomos foram sintetizados com molibdénio'®,
ruténio'%, tungsténio'®! e tehirio!*.

H4 também estruturas contendo anéis ciclometalados estabi-
lizados pela agdo de ligantes que doam quatro elétrons ao metal.
Esse é o caso do grupo acetato de vinila'%%, ou entdo, do grupo
apresentado em (28).

O oxigénio de um grupo éter é capaz de coordenar-se a um
metal, formando um quelato, mas a ligagio metal-oxigénio é muito
labil, reagindo facilmente com vdrios substratos. O esc}uema 29)
ilustra a formacgo e reatividade do 1-metoxinaftaleno
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Me
/ 0s(00)4

<ol Os(CO)4

(28)

Li R we P

?\ 1 mewon |

(29)



8. COMPOSTOS CICLOMETALADOS ONDE “Y”
E UM ATOMO DE ENXOFRE

Sulfetos de alquila!®? ou arila'® também originam compos-

tos ciclometalados similares aqueles formados pelos compos-
tos oxi-alquil ou oxi-aril. Por exemplo, o sulfeto de pentadie-
nilfenil reage com tetracloropaladato (II) produzindo um com-
plexo com cinco dtomos no anel ciclometalado e uma ponte
formada por dtomos de cloro. Este complexo quando tratado
com per6xido de hidrogénio é desmetalado, resultando um
composto orginico'®, (30):

Cl
/
Pd.
A~ -SPh + NaPdCl, ———’MeOH/NaQCOS Me ?
S
AY
Ph

3% H,0,
_—
Me
SPh

(30)

Um outro complexo contendo cinco atomos no anel
ciclometalado foi obtido pela reagdo entre um anion carbeno e
o dissulfeto de carbono, e posterior etilagio'”, (31):

okt 1.cs, gEt
(©OC)Cr=¢ 2 [BLOIBFd as

S O

CHa Li SEr “SEt

(30

Compostos contendo trés dtomos no anel ciclometalado tam-
bém ja foram isolados®.

9. COMPOSTOS CICLOMETALADOS ONDE “Y”
E UM ATOMO DE SELENIO

H4 poucos compostos ciclometalados contendo dtomos de
selénio doador. Mizuno e colaboradores'!” prepararam com-
postos isdémeros contendo o grupo tiofenocarboselenoamida
coordenado ao palddio de formas diferentes, originando anéis

ciclometalados com cinco dtomos, conforme ilustrado cm (32):

(CH3)2N_

c=Se Cl c=Se G
2 Pd /2 3 Pd\/z/
3
85/4 4\5 &
a b
(32)

10. REATIVIDADE DOS COMPOSTOS
CICLOMETALADOS DE PALADIO

10.1 Reatividade da ligacio metal-carbono

A labilidade de ligagdo metal-carbono € de grande interesse
em sinteses orginicas'>, Assim, a sintese da indazalona, a par-
tir do ciclopaladado do azobenzeno, foi uma das primeiras re-
acOes de compostos ciclometalados originando um produto
organico'!!, (33):

66

Cl
n CO 150 atm
/ C=0 , pg°
N EtOH 100 °C !
Ph FN Ph
2
(33)

10.1.1. Reacdio com alcenos

Geralmente os complexos ciclopaladados reagem com
alcenos na razdo de uma molécula de alceno por anel. A rea-
¢do é acompanhada de transferéncia de dois elétrons, e da
consequente reducdo do palddio(II) a pal4dio(0)'®. Somente as
olefinas terminais reagem, com a formagao de “Y-Alceno”, com
a substitui¢do do palddio pelo carbono o do alceno; segundo o
esquematizado em (34):

Co X
~ /R s/
05 Y,Pd + HC=C|  ——> ~C—CH=C My Pa0) + HX
w0 e

2

(34)

Um exemplo raro de reagdo na razdo molar de um anel
ciclometalado para duas moléculas de alceno ¢ ilustrado em
(35). O produto da reagdo, um derivado da tetralina, teve sua

estrutura determinada por difragio de raios-X''%

COOCH;
Ac
NN .
05 \@)N\ +2 H,C=CH-COOCH,

H

A e i COOCH,
2
R=Me, H H”™ “CeHs
(35)

A reagdo de paladaciclos com alcenos constitui uma rota
sintética importante na sintese de precursores de prostaglandi-
nas'3, conforme ilustrado em (36). A paladiacio de (a) em 2-
cloroetanol/dimetilsulféxido, na presenca de diisopropiletilami-
na, produz o complexo ciclometalado biciclico (b) que é ime-
diatamente tratado com n-pentil vinil cetona, originando o pro-
duto (c). Este produto € entdo convertido na lactona diol (d),
que é um precursor da prostaglandina Fyo''4.

Uma outra aplicagdo importante envolvendo a reatividade
de ciclometalados com alcenos é na sintese de compostos he-
terociclicos. Algumas aril olefinas 1,2 dissubstituidas podem
ser convertidas em moléculas heterociclicas contendo anéis da
quinolina ou da isoquinolina. O esquema (37) mostra alguns
exemplos deste tipo de sintese!”.

10.1.2. Reacdes com alcinos

A maioria dos ciclopaladados reage com alcinos dissubsti-
tuidos, R!-C=C-R? (R'=R*=C¢Hs ¢ R'=CHj , Ry=C¢Hs ) pro--
duzindo compostos de bis-inser¢do, em conformidade com (38).

Este tipo de inserg¢do niio ocorre nas reagdes entre difenila-
cetileno e os ciclometalados da benzo[h]quinolina, azobenzeno
e N,N-dimetil-1-naftilamina. Também nio sdo observadas rea-
¢Oes de mono-inser¢do. Contudo o hexafluorobutino-2 produz
complexos de mono-inser¢io, com ciclometalados da N,N-
dimetilbenzilamina, 8-metilquinolina, benzo[h]quinolina'!’* e o
N,N-dimetilaminotolueno''®!!”, como por exemplo (39).

Produtos de mono-inser¢do também podem ser formados a
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HiC_ CHy
LizPdCly/

N cooc,Hs
CICH,CH,OHDMSO
. COOCHy ———————»

(a)

R CN
Pd¥” O A o
(@ \ +H;C=CHCN —> ' N _CHy =
“Caot 2 Hee” CHy
/
R
n N
o
HC CH3
Fl’ Rz s Rl R2 R3 R4
—~ R - . 0 .
\ & a fenil fenil fenil fenil
d, b metil fenil metil  fenil
el “Che c metil fenil fenil  metil
X=Cl, Br
(38)
FaC
8 CF,
X
.
~
HC M
(39)

partir de homo e heterocomplexos do tipo [(Cr-W)IPd’(_C;?N')], atra-
vés de reagdes com hexafluoro-butino-2 ou com dimetil aceti-
lenodicarboxilato! %,

O comportamento do di-p-clorobis[N,N-dimetil-1-naftilami-
na-8C,N)dipalddio(I) frente as reacdes com hexafluoro-butino-
2 difere marcadamente dos outros paladaciclos, produzindo um
produto organico puro (40), ao invés do complexo de inser¢io'’
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N
HaC”™ N “CFs

CF3

(40)

10.1.3 Rea¢des com mondxido de carbono

A inser¢do de monéxido de carbono nas ligagbes metal de
transi¢ao-carbono € um dos tdpicos mais relevantes em processos
de catélise homogénea'!*'?%, Compostos ciclometalados dime-
ros, contendo cloro em ponte, bem como seus mondmeros,
resultantes da clivagem dos dimeros com trifenilfosfina, sdo
empregados como material de partida em sinteses organicas
nas reagdes em CO.

Ao contririo das reagbes com alcenos, as quais produzem
compostos similares, a natureza dos produtos de carbonilagdo
dependem essencialmente das condigdes de reagdo e do sol-
vente empregado. O orto-ciclopaladado do azobenzeno, por
exemplo, pode levar a trés produtos diferentes, dependendo das
condlgoesl” 121, fenil-3-indazolinona (a), lactona (b) e 2-
etoxicarbonll-azobenzeno (¢) mostrados em (41):

OG-0 @é?} ey

(41)

O exemplo 41-b constitui um raro exemplo de inser¢do de
dois grupos CO, pois geralmente a reagdo ocorre estequiometri-
camente, na razdao de um grupo CO para cada anel ciclometalado.

Em (42) é apresentada uma rota geral para a obtenciio de
ésteres oriundos dos paladaciclos'®. Rendimentos de reagdo
elevados sdo geralmente obtidos com pressdo de 150 atm e
temperatura de 100°C.

™~

' X _
[ s;pd‘ \} +CO + ROH — C$ COOR , Pg(0) + HX
2

(42)

Este procedimento tem sido utilizado para complexos do
azobenzeno; bases de Schiff; 1-metil-1-fenilhidrazona do
formaldeido e acetaldeido; amidas aromaticas; varias oximas;
pirréis e aminas alifdticas.

Em alguns casos os produtos de reagdo ndo incorporam o
mondxido de carbono. O tratamento do I-metoxinaftaleno, por
exemplo, produz 8,8’bis[]1-metoxinaftaleno] quantitativamen-

te®, conforme (43):

Haf

HiCO—>Pde—OCH; 0U  HyC—N—»Pde—0CH, G M°C Sone

(43)
10.1.4 Reagdes com isocianetos

O comportamento dos isocianetos, com respeito as ligagdes
metal de transigdo-carbono'??, é muito semelhante ao do

monéxido de carbono, que € isoeletrdnico em relagdio aos
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isocianetos. O [PdCl(azb)]; (azb=azobenzeno) reage estequio-
metricamente, sob condi¢es brandas, com isocianetos'?, pro-
duzindo as espécies [Pd(azb)CNR]. O aquecimento deste mo-
némero, em tolueno a 100-130°C, promove a inser¢do do
isocianeto coordenado na ligacdo Pd- C formando 3-imino-2-

arilindazolinas, com altos rendimentos!? (44)

_R
N
X X=H, H;CO CH,
R =tC4Hg, cCgHyy,
"N—CoHs 4Hg, CCgHyq Q
N
H
(44)

A reacgio do [PdCl(azb)]; com um excesso de o-toluil
cianeto, no mesmo solvente a 100°C, nédo origina um composto
orginico como (44), mas sim o complexo (45):

Q% »
N
N

C———C
N_C N

(45)

Um composto similar resultou da reacio entre ciclohexil
isocianamida com o [PdCl(azb)];. O produto mostrado em (46)
foi formulado como um produto de bis inser¢io!?*

C‘EN—R
Cl—Pd—C—C

| ]
R—N=C N N

Lo Ny

R R N

(46)

O esquema (47) mostra um ciclometalado intermedidrio
bastante versitil na sintese de compostos aromdticos 1,2-subs-
tituidos, ou seja, bases de Schiff, cetonas e diaminas'®>.

HaG,
H{LMgl ou Hy CLI C=N—R
L S et
CHa
CHp~N(
’i'q CH,3
N 0
el HaCMg! i
r:d\ ou C6 HS Mgt/ Hclaq) ~R
N—ch ,CHs
L,Che CHp~N{
-, CH,
_ CH,~NH—R
LiAlH,
L LAR,
CHs
CHy~N{
Hs
(47)

68

10.1.5 Reacdes com dioxido de carbono

Nio hd registro na literatura de inser¢do de diéxido de carbono
na ligacdo Pd-C dos paladaciclos. Entretanto, foi descrita uma
reacdo interessante do diéxido de carbono com complexos ciclo-
metalados contendo o ligante etil(difenilfosfino)- acetato!26-127 (48):

CgHs_ CeHs CGHS CsH5 OCsz

CLA TN 4 co, o= <9>o
PUEN -=C argénio e II .
N [0 hdN Pd_..7~
OC2oHs N" Q C\O,H
¢ - y
N N—CH,
CHg

b (S} e
(48)

Esta reagdo é realizada com borbulhando o CO seco numa
solu¢do do complexo em THF. Em poucos segundos hd o de-
saparecimento do sinal do préton P-CH no RMN de 'H, ¢ o
aparecimento de um novo sinal em 8-13,9 ppm, que ¢ atribu-
ido ao préton OH endlico. As mudancas observadas sdo devi-
das aos processos mostrados em (48), com a insergdo de CO;
na ligacio P-CH e a formagdo do novo anel de cinco dtomos.
A reagio é totalmente reversivel quando € borbulhado argdnio
na solugdo, e o ciclo pode repetir-se por vdrias vezes.

10.1.6 Reagdes com halogénios

A halogenagdo direta de arenos, particularmente a bromacao,
é uma das reagdes eletrofilicas mais seletivas que existem!?, e
levam quase que exclusivamente a produtos para-substituidos.
A utilizagdo de ciclometalados muda esta seletividade drastica-
mente a favor da halogenagdo na posicio orto'®. As reagdes de

halogenacio seguem o esquema geral (49):

—Hal
+ Hal, —» < + PdX(Hal)
Y

c
N

0,5 ( Pd
¥

2

(49)

As reagdes sdo realizadas em solu¢iio aquosa, dioxano ou
cloroférmio, ndo ocorrendo redugdo do palddio no processo.
Somente os complexos de palddio sofrem este tipo de reacdo;
os complexos de platina sdo resistentes ao ataque de cloro e de
bromo e a ruptura da ligagio M-C ndo ocorre!?, A halogenagio
de complexos de rédio e iridio resultou na ativa?ao da ligacdo
C-H, enquanto a ligacdo M-C continuou intacta

A bromagio de acil-paladaciclos com subsequente tratamen-
to com um nucleéfilo apropriado, origina amidas e ésteres com
altos rendimentos. Um exemplo ¢ ilustrado em (50):

(¢] (o]
SNHC2Hs)2  Bry/ CH,Cly
d\Cl -78 °C Br
(C2Hs)2 - N(CzHs)2
R R
[e]

L-H 5
25°C L = OCH,, N(CoHs)p, NH
1 N(C2Hs)s 3 N(CzHs)z, NH,
R

(50)
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10.1.7 Reacdes com cloretos de icido
Ha poucos trabalhos na llteratura sobre reagdes de paladam—
clos com cloretos de dcido!**'3!, As reagdes conduzem 2 for-

maglo regioespecifica de ar11-cetonas como produto final, re-
presentado em (51):

/CI (o]
° Pc\‘ H,C g Cl —»
+ Hao—B
o N(CzHs); ¢
2 o

< CHy + PdCl,
N(CaHz),
(51)

10.2 Reatividade das Liga¢des Metal-Halogénio e Metal-Y
O esquema (52) ilustra a reatividade das ligagdes metal-

halogénio e metal-Y dos compostos ciclometalados de palddio,
com a formagio de derivados anidnicos, catiénicos e neutros’.

] (%
V\x' Tl(acay4
c’ \c:/Pd\o> =5 \Pd‘@
|
k'::tp(t] (N‘Pd/ PPy PP

~,
PPha —_— /\C \PPha

(52)

No caso da ligagdo metal-halogénio, virios compostos re-
sultantes da quebra da ponte por ligantes neutros (CO, piridi-
na, fosfina, difosfina, etilenodiamina) ou ligantes ani6nicos
(tiocianato, acetilacetonato, haletos) j4 foram isolados®, con-
forme ilustrado em (53):

-~ \,
( Pd\ Pd N) + 2L —= 2 < ’Pd\
X +
( pdd Spad” - L
NI e \ +2L-L —» 2 Pd T
N’ o
oL +
-~ L
,Pd\ Pd N) + 4L —» 2 I: ,Pd< J X

N

(C\Pd‘x\Pd’ N) + 2R,NX O\, X ' R=n-Bu, E

Seat o — 2 | (O <ns,

N7 XY NG NG L (X:CI,Br,I
(53)

Também é possivel a clivagem da ligagio de coordenagio®
N—Pd por fosfinas tercidrias, conforme o esquema (54):

Co X N N7y M = Pt, Pd
<N/M\X/M\C) *4l > 2 L>M\/X L = fosfina

(54)
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11. ’I:ENDE'NCIAS ATUAIS DAS PESQUISAS
NA AREA DE CICLOMETALADOS DE
COORDENACAO INTRAMOLECULAR

Levantamentos bibliogréficos recentes, revelam um interes-
se crescente de pesquisas nesta drea, sendo registrados entre
janeiro de 1991 e dezembro de 1994, 97 publica¢des na base
de dados Chemistry Citation Index, na seguinte distribuicio:
1991(17), 1992(24), 1993(27) , 1994(29).

A maior parte dos trabalhos trata do emprego dos ciclome-
talados de palddio (II) em sinteses orgédnicas , englobando os
estudos mecanisticos , e também como metalomesogénios, uti-
lizados na fabricagdo de cristais liquidos. Com menor frequén-
cia, sfio citados empregos desses compostos em catdlise em
fase homogénea e na drea médica, principalmente como agen-
tes anti-cancerigenos. Um grande niimero de artigos aborda a
sintese e a caracterizagio estrutural de novos compostos.

Dentro deste quadro geral destacamos alguns trabalhos e
aspectos relevantes que sdo abordados a seguir.

Grande €nfase é dada na literatura, as propriedades meso-
morficas' 1% de alguns ciclometalados de paladio (IT) com li-
gantes do tipo 2- h1drox1 4 N-alcoxi-4'-N-alquilbenzenos'*?, e
pp’-dialcoxiazobenzenos'*®, que ddo origem a compostos ferro-
elétricos quirais, com propriedades de cristais liquidos.

Do grande nimero de publicages envolvendo a sintese € a
caracterizagdo de novos compostos ciclometalados destacamos
os seguintes: compostos contendo intera¢des incomuns do tlg)
n! (areno-palidio) em ciclometalados tetracoordenados '*7,
ciclopaladados com ligantes derivados do ferroceno, tais como:
bases de Schiff derivadas do benzoilferroceno'®®, ferrocenili-
minas'®, ferrocenilquetiminas'*®, ciclopaladiacdo dupla da
N,N,N’,N’-tetrametilferroceno - ditiocarbotioamida'*!. Também
merecem ser enfatizados nesta drea os compostos contendo li-
gantes com dtomos de enxofre e selénio doadores derivados
das carbotio e das carboselenoamidas'*!-143, a tormagao de um
metalaciclo com um anel contendo nove dtomos '**, obtido via
insercdo de difenilacetileno na ligacdo (Pd-CSp ; ferroceno); a
sintese de uma nova classe de alquilideno-complexos de Pd(II)
por reagoes de acoplamento carbono-carbono entre metalocar-
binos!#® e a sintese de compostos opticamente ativos, deriva-
dos de aminas, 4748

No campo dos estudos mecanisticos, com implicagdes na
utilizagdo desta classe de compostos em sintese orginica e em
catdlise em fase homogénea, importantes estudos foram reali-
zados A saber : efeitos da natureza do dtomo de nitrogénio
(sp*-sp?) sobre a quimica dos mclopaladados de ferrocenilimi-
nas com ligagdo sigma sp*(Pd-C)'*, estudo do mecanismo de
quebra de pontes p-halogénio por ligantes bidentados em com-
plexos ciclometalados quadrado planares de palidio (ID'%;
compostos que intermediam a formagdo da llga?ao intramole-
cular (C-N) entre aminas tercidrias e alcenos!*!; mecanismos
de carbociclizagao”2 e alquenilagdo'® e de ativacdo de liga-
¢oes (C- H)'** via ciclometalados de Pd(ID).

No que concerne a aplicagdo direta desses complexos na
drea da quimica organica sintética, destacamos a sintese de
compostos N heterociclicos via complexo m-alilico com dienos
conjugados'>®; a formagdo seletiva de heterociclicos via rea-
¢Oes com aminas secund4rias e cetonas'’%; a hidroxilaggo aro-
madtica obtida via inser¢fo de oxigénio na ligacdo metal-carbo-

no!¥7138: 4 sintese de compostos espirociclicos'™'%: a reagdio
com alcmos e carbinos na geracdo de compostos heterocwh-
cos'6l-162 ¢ 5 carbociclizagdo intramolecular induzida por
desmetalagdo de ciclopaladados!%?,

Na drea médica e bioquimica, alguns trabalhos mencionam o
emprego de compostos ciclometalados de palddio(I) como agen-
tes anti-cancerigenos'®*1% principalmente no combate as célu-
las leuc€micas e do cancer mamdrio. Este é o caso do composto
contendo o ligante N-(4-metoxifenil)-a-benzoilidenoanilina!®.

Encontramos, ainda, algumas aplica¢des desses compostos
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na drea de catdlise em fase homogénea. Destacam-se os estu-
dos realizados sobre a atividade de paladaciclos na hidrélise
de ésteres'86-167,

Um tinico emprego em fotoquimica!®, utilizando azobenze-
nos é mencionado no perfodo supra-citado.

12. CONSIDERACOES FINAIS

Este trabalho fornece uma revisfo sobre a quimica dos com-
postos ciclometalados, enfatizando aqueles formados por rea-
¢do de ciclometalagdo. Nesta classe de compostos, também cha-
mados de compostos organometdalicos de coordenagdo intramo-
lecular, é dada uma atenc¢fo especial a reatividade dos ciclo-
metalados de palddio(II) por serem utilizados com sucesso em
importantes processos quimicos. Isto se deve ao fato das liga-
¢des metal-carbono nos paladaciclos poderem sofrer uma gran-
de variedade de reacSes de inser¢fio, o que torna esses com-
postos muito versateis para uso em sinteses orginicas, em al-
guns processos de catilise em fase homogénea e como metalo-
mesogénios na fabrica¢do de cristais liquidos.
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