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SYNTHESIS OF [Pd(dmba)(N,)(PPh,)] AND ITS USE IN CATALYTIC PROCESSES INVOLVING THE REDUCTIVE N-
CARBONYLATION OF NITROARENES TO CARBAMATES AND IN THE SYNTHESIS OF UREA DERIVATIVES. This work
deals with the use of the cyclometallated compound [Pd(dmba)(N,)(PPh,)] in homogeneous catalytic processes comprising the

reductive N-carbonylation of nitrobenzene and p-nitrotoluene to ethyl-phenylcarbamate and ethyl-4-methylphenylcarbamate,
respectively. The cyclopalladated compound was also employed in the synthesis of urea derivatives by reacting p-nitrotoluene and
m-nitrotoluene, respectively, with p-toluidine and and m-chloroaniline.
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INTRODUCAO

A ativagdo do mondxido de carbono por compostos de metais
de transicdo tem despertado muito interesse nos dltimos anos'=.
Assim, complexos de metais do grupo VIII, da primeira e segunda
séries, sdo empregados como catalisadores em uma ampla varie-
dade de reagdes envolvendo CO, que resultam na geracido de im-
portantes matérias-primas industriais'*. Uma delas, os isocianatos,
sdo utilizados na produgdo de borrachas de uretanas, fibras e couro
sintético'. O método industrial de sintese de isocianatos consiste
na hidrogenagdo catalitica de nitroarenos a aminoarenos, e poste-
rior fosgenagdo de aminas® conforme ilustrado no Esquema 1.
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H,SO, , HNO, H, / cat. cocl,
-HCI
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NH, NCO
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Esquema 1. Reagoes envolvidas na produgdo industrial de isocianatos

Este método, entretanto, apresenta uma série de desvantagens:
uso de fosgénio altamente venenoso e inflamavel, formacao de gran-
de quantidade de &4cido cloridrico, como sub-produto, tornando o
meio reacional muito dcido com o tempo e, finalmente, o elevado

*e-mail: mauro@iq.unesp.br

consumo de energia elétrica®’. Objetivando substitui-lo, a N-
carbonilac@o redutiva de nitroarenos tem recebido significativa aten-
¢do, mediante o emprego de catalisadores de rédio, palddio e plati-
na, conforme ilustrado na Equacgdo 1. Neste processo de carboni-
lacdo direta emprega-se um solvente nio reativo com o isocianato,
sendo este diretamente isolado do meio reacional.

Ar-NO, + 3CO —» Ar-NCO + 2 CO, 1)

Esta reagdo aparentemente simples €, na realidade, uma trans-
formagdo complexa, composta de vdrias etapas e, apesar de ser
termodinamicamente muito favordavel, AH° = -128,8 Kcal mol',
requer a presenca de catalisadores para ocorrer. Quando realizada
em meio alcodlico, a carbonilag@o se processa sob condigdes bran-
das, conforme a Equagéo 2%

Ar-NO, + 3CO + ROH — Ar-NHC(O)O-R + 2 CO, 2)

Os produtos sdo arilcarbamatos, que podem ser facilmente con-
vertidos nos correspondentes isocianatos por pirdlise®.

Ar-NHC(0)O-R ——» Ar-NCO + ROH (3)

Aliado ao nosso interesse na classe de compostos ciclometa-
lados’, uma das metas do presente trabalho trata do emprego do
[Pd(dmba)(N,)(PPh,)], juntamente com trifenilfosfina, cloreto de
estanho(IV) e trietilamina, na N-carbonila¢do redutiva do nitroben-
zeno e do p-nitrotolueno, em etanol, originando os respectivos aril-
carbamatos.

Uma outra classe de compostos, de enorme interesse industrial
em decorréncia de seus usos agroquimicos e farmacéuticos, sao as
uréias N,N’-substituidas*®, geralmente preparadas por reacoes de
isocianatos ou fosgénio com aminas ou nitro compostos, na pre-
senca de compostos de metais de transi¢dao*®.

Quando a reacdo (1) € realizada na presenca de amina em ex-
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cesso, obtém-se uréias®>. Os seus mecanismos de formagdo ainda
sdo bastante discutidos, mas sabe-se serem fortemente dependen-
tes dos ligantes, da densidade eletronica e estereoquimica em tor-
no do dtomo metdlico*'’.

As uréias sdo provavelmente formadas pela condensagdo da
respectiva amina com o isocianato originado cataliticamente, con-
forme a Equag@o 4.

Ar-NCO + Ar-NH, — Ar-NHC(O)NH-Ar 4)

Novamente, com a utilizagdo do mesmo sistema catalitico, ex-
cecdo feita a trifenilfosfina, que néo foi empregada neste caso, resul-
taram uréias N,N’-substituidas, mediante interagdes entre nitroarenos
e aminas. Foram investigadas reag¢des entre p-nitrotolueno e p-
toluidina e entre m-nitrotolueno e m-cloroanilina. A exemplo dos
arilcarbamatos, houve bons rendimentos nessas reagdes. Em todos
os processos cataliticos investigados os produtos foram isolados e
caracterizados por técnicas de RMN e espectroscopia no IV.

PARTE EXPERIMENTAL

O mondxido de carbono utilizado nas reagdes cataliticas, pro-
cedente da Oxigénio do Brasil, continha pureza minima de 99,9%
e foi utilizado sem nenhuma purificaciio. Os reagentes, todos de
grau analitico, também foram empregados sem purificagdo prévia
e os produtos, depois de isolados, sdo estdveis ao ar e a umidade.

Sinteses

O composto [Pd(dmba)(pu-N,)], (1), dmba = N,N-dimetilbenzi-
lamina foi preparado segundo procedimento descrito na literatu-
ra'' e o [Pd(dmba)(N,)(PPh,)] (2) pela clivagem do dimero (1) com
trifenilfosfina.

[Pd(dmba)(N,)(PPh,)] (2)

Uma massa de 0,226 g (0,400 mmol) do composto [Pd(dmba)(u-
N,)], foi parcialmente dissolvida em 30 mL de acetona. Adicio-
nou-se nesta suspensdo 0,210 g (0,800 mmol) de trifenilfosfina e
manteve-se a rea¢do por 30 min sob agitagdo constante. A acetona
foi entdo removida por destilagdo a pressdo reduzida e o sélido
amarelo resultante foi recristalizado em tolueno. Foram obtidos
0,196 g do composto [Pd(dmba)(N,)(PPh,)]. Rendimento: 90%.
Andlise elementar: % calc. (% enc.): C: 59,4 (59,2); H: 4,90 (4,70);
N: 10,2 (9,80). Ponto de fusdo: 117 °C. RMN de 'H em CDCl,,
ppm: PPh, 6 = 7,64-7,73 m, 8 = 7,34-7,51 m; dmba (aromdticos) &
=7,00d(J,,=8Hz),5=684t(,,=7Hz), 5=0628-645m; (-N-
CH,-) 6=4,05s,06=4,06s; (-N-CH,) § =2.845,8=285s.

N-carbonilacio redutiva de nitroarenos a carbamatos

Nestas reag¢des foram utilizados 0,109 g (0,200 mmol) do
ciclometalado [Pd(dmba)(N,)(PPh,)], 40,0 mmol do nitroareno
(ArNO,), I mL (7,2 mmol) de trietilamina (NEt,), 0,47 mL (4,0
mmol) de SnCl,, 0,210 g (0,800 mmol) de trifenilfosfina e 20 mL
de etanol (EtOH).

A mistura constituida de etanol, trietilamina e nitroareno foi
transferida para uma autoclave, que foi fechada e purgada com
nitrogénio. Posteriormente, introduziu-se o ciclometalado de paladio
dissolvido em 10 mL de etanol e, finalmente, adicionou-se o SnCl "
Introduziu-se, entdo, mondxido de carbono (CO) até a pressao atin-
gir 60 bar. A mistura foi aquecida a 140 °C, sob agitacdo magnéti-
ca, por 4 h. Deixou-se, a seguir, a autoclave esfriar até a tempera-
tura ambiente pela retirada do banho de aquecimento, que foi feito
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com glicerina. Os produtos da reacdo foram isolados e investiga-
dos por técnicas de RMN e IV.

N-carbonilagdo redutiva do nitrobenzeno a etil-fenilcarbamato

Uma vez aberta a autoclave, filtrou-se a mistura reacional para a
eliminagdo de paladio metalico formado durante o processo (0,016
g; 0,15 mmol). Ao filtrado adicionou-se pentano para a precipitagdo
de outros residuos sélidos (0,822 g, oriundos em sua maior parte do
cloreto de estanho (IV)), que foram separados por filtragdo. O filtra-
do resultante foi submetido a evaporacdo, a pressdo reduzida, para a
eliminagdo do pentano, do etanol e da trietilamina. Restaram, entdo,
no baldo de evaporagdo, os produtos formados na reacdo catalitica, a
maior parte da trifenilfosfina e o nitrobenzeno que ndo reagiu. A
trifenilfosfina foi precipitada pela adi¢do de uma mistura dgua/etanol
(4:1) e posteriormente eliminada por filtra¢do (0,158 g; 0,602 mmol).
O filtrado foi submetido novamente a evaporacdo, a pressdo reduzi-
da, para a eliminac@o da 4dgua e do etanol. A mistura amarela oleosa
resultante, composta do nitrobenzeno que ndo reagiu e dos produtos
da reag@o catalitica, foi separada por destilagdo a pressdo reduzida.
O produto principal, caracterizado como etil-fenilcarbamato, desti-
lou a 118-120 °C (4 mm Hg), como um 6leo amarelo. Esse compos-
to foi recristalizado em éter, dando origem a cristais brancos
aciculares. Foram obtidos 5,87 g (35,6 mmol) deste sélido e recupe-
rados 2,00 mmol do nitrobenzeno. Foram gerados 2,4 mmol de anilina
no processo, estimados por diferenca.

N-carbonilagdo redutiva do p-nitrotolueno a etil-4-metilfenilcar-
bamato

O método de separagdo seguido foi igual ao descrito anterior-
mente. Foram recuperados 0,018 g (0,17 mmol) de palddio metali-
co, 0,632 g de residuos sélidos, 0,201 g (0,766 mmol) de
trifenilfosfina e 3 mmol de p-nitrotolueno. O produto principal,
caracterizado como etil-4-metilfenilcarbamato, destilou a pressio
reduzida (67 °C; 1 mm Hg) como um 6leo amarelo. O composto
foi recristalizado em etanol, originando cristais brancos em forma
de agulhas. Foram obtidos 6,19 g (34,5 mmol) deste sélido e recu-
perados 3,0 mmol de p-nitrotolueno. Foram formados 2,6 mmol de
p-toluidina no processo, estimados por diferenca.

Sintese de derivados da uréia

Empregou-se nestas reacdes 0,108 g (0,200 mmol) do
ciclometalado [Pd(dmba)(N,)(PPh,)], 20,0 mmol do nitroareno
(ArNO,), 20,0 mmol da amina (ArNH,), 0,24 mL (2,0 mmol) de
SnCl,, 0,5 mL (3,6 mmol) de trietilamina e 20 mL de dioxano como
solvente. A adi¢do dos compostos na autoclave seguiu a mesma or-
dem e metodologia descritas na N-carbonilagdo redutiva. Utilizou-
se uma pressao inicial de CO de 60 bar. A reac@o foi conduzida sob
agitacdo constante a 140 °C por 4 h em banho de glicerina. Os pro-
dutos foram isolados e caracterizados por técnicas de RMN e IV.

Sintese da N,N’-bis(4-metilfenil)uréia

Reagiu-se p-toluidina com p-nitrotolueno e, apds a abertura da
autoclave, o produto da reagdo encontrava-se parcialmente crista-
lizado, sendo isolado por filtragdo. Pela evaporacdo do solvente, a
pressdo reduzida, obteve-se do filtrado o restante do sélido forma-
do. O composto foi recristalizado em etanol, obtendo-se 3,31 g
(13,8 mmol) de um produto cristalino em forma de agulhas, carac-
terizado como N,N’-bis(4-metilfenil)uréia. Foram recuperados
0,017 g de palddio metélico e 0,690 g (6 mmol) de p-toluidina.

Sintese de uréias assimétricas
Objetivando a sintese de uma uréia assimétrica, reagiu-se m-
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Tabela 1. Sumdrio das reagdes de carbonilagio efetuadas
[Pd(dmba)(N3)(PPhs)] _ 0
N SnCl,, PPhg, NEt, I
02755 (60 bar), 140°C, 4h \ / NHCOEt
(1-2)?
[Pd(dmba)(Ng)(PPhs)] (”3 R
SnCly, NEt;
@NOZ + NH2—=5 (60bar), 140°C, 4h @NHCHNO
(3-4)°
Reacdo Solvente Substrato Produto mmol (%)
Etanol Nitrobenzeno Etil-fenilcarbamato 35,6 89
2 Etanol p-Nitrotolueno Etil-4-metilfenilcarbamato 34,4 86
Dioxano p-Nitrotolueno N,N’-bis(4-metilfenil)uréia 13,8 69
p-Toluidina
4 Dioxano m-Nitrotolueno (N-I-clorofenil-N’-m-toluil))uréia 3,26 40
m-Cloroanilina N,N’-bis(m-clorofenil)uréia 2,42 32
N,N’-bis(m-toluil)uréia 2,48 28

cloroanilina com m-nitrotolueno. O sdélido cristalino formado foi
isolado e purificado como descrito anteriormente. Foram obtidos
2,12 g deste produto, cuja andlise espectroscopica mostrou tratar-
se de uma mistura de trés uréias distintas.

A Tabela 1 resume as reagdes de carbonilag@o realizadas.

Técnicas experimentais

Os espectros no IV foram obtidos na regido de 4000-400 cm™,
com resolugdo de 4 cm™, usando a técnica de pastilha em KBr, em
um espectrofotdmetro Nicolet modelo 730 FT. Os espectros de RMN
foram obtidos em um espectrometro Brucker modelo AC-200, uti-
lizando-se CDCI, como solvente para o ciclometalado de palddio e
DMSO-d, no caso das uréias e dos carbamatos. Nos espectros de
RMN de 'H e BC utilizou-se TMS como padrio interno, enquanto
o espectro de RMN de *'P foi obtido em relagdo ao trimetilfosfito
como padrdo externo. A andlise elementar do [Pd(dmba)(N,)(PPh,)]
(2) foi realizada na Central Analitica da Universidade de Sao Paulo
(USP-SP). As reagdes cataliticas foram feitas em uma autoclave de
aco inox de 150 mL de volume interno, possuindo uma valvula de
admissdo de CO, uma vdlvula de purga, um sistema para injecio
de liquidos, um mandmetro e uma valvula de seguranca, que per-
mite operar até a pressdo de 100 bar. Externamente, esta autoclave
contem um sistema que permite a circulacdo de um banho quente
de glicerina. A agitacdo foi feita magneticamente.

RESULTADOS E DISCUSSAO

O composto [Pd(dmba)(N,)(PPh,)] (2), ao contrario do dimero
de partida, [Pd(dmba)(u-N,)], (1), € muito soldvel em solventes
organicos usuais e foi isolado em forma cristalina. O seu espectro
de absorcdo na regido do infravermelho apresenta uma banda de
absorc¢do intensa em 2032 cm’', atribuida ao modo vibracional'?
v, N., havendo uma diminuigdo de energia desta vibragdo apds a
quebra do dimero pela trifenilfosfina, pois a mesma ocorre em 2059
cm no espectro de (1). O seu espectro de RMN de "*C, em CDCIl,,
mostra seis sinais referentes aos dtomos de carbono aromdticos da
dmba coordenada ao palddio em & = 122,0; 124,0; 125,0; 134,0;
147,6; e 149,7, confirmando a reagdo de ciclometalagdo. O carbo-
no do grupo (-N-CH,-) apresenta um sinal em 8 = 72,0 e o do grupo
(-N-CH,) em & = 50,0. Os sinais em 8 = 130,0; 131,0 e 157.5
correspondem aos carbonos da trifenilfosfina'. Pelo fato do

mondmero [Pd(dmba)(N,)(PPh,)] (2) possuir caracteristicas estru-
turais adequadas, ele foi empregado nos processos cataliticos.

Obtencio dos carbamatos

Nas reagdes de sintese dos carbamatos empregou-se o sistema
[Pd(dmba)(N,)(PPh,)]/SnCl /NEt,/PPh,, nas condi¢des otimizadas
por Watanabe'* em reagdes catalisadas por complexos de platina.
O cloreto de estanho(IV) € um co-catalisador efetivo para comple-
xos de platina em reagdes de hidroformilacdo'. Estudos anteriores
indicaram que este dcido de Lewis promove inser¢do migratdria de
mondxido de carbono na ligagdo metal-carbono'® ou na ligacdo
metal-nitrogénio gerando, neste caso, o complexo aril isocianato'.
Temperaturas reacionais tipicas situam-se na faixa entre 120 e 200
°C, enquanto as pressdes normalmente ficam entre 40 e 100 bar’.
Constatou-se'*!” a influéncia dos ligantes contendo dtomo de
fosforo(Il) nestes sistemas, sendo que a trifenilfosfina foi aquele
que conduziu a maiores rendimentos por atuar na inser¢cao do
monoéxido de carbono em um grupo alquil ou aril, produzindo acil
ou aroil complexos'”. Com o emprego do sistema mencionado an-
teriormente, contendo o ciclometalado, obteve-se o etil-
fenilcarbamato (35,6 mmol) e o etil-4-metilfenilcarbamato (34,5
mmol). No primeiro caso o rendimento foi de 89%, com 95% de
transformacéo do substrato. Dados de RMN de 'H indicaram a for-
macio de 2,4 mmol (6%) de anilina no processo. No segundo caso
foi obtido um rendimento de 86% do produto, com 92% de trans-
formagdo do substrato. Foram formados 2,6 mmol (6,5%) de p-
toluidina no processo.

O espectro de absor¢do na regido do infravermelho do etil-
fenilcarbamato mostra duas bandas, intensas, atribuidas'? aos mo-
dos vibracionais V(NH) em 3318 cm™! e v(C=0) em 1732 cm™. No
espectro de RMN de 'H do etil-fenilcarbamato, contaminado com
a anilina gerada no processo, observam-se os sinais de ressonancia
em & = 1,26 (m) (CH,) e 4,20 (m) (CH,); 6,98-7,40 (aromdticos).
Nota-se, ainda, um sinal fraco em & = 2,11 (NH) e outros sinais de
menor intensidade na regido de & = 6,98-7,40 atribuidos a anilina
formada na reac@o. No espectro de RMN de "*C do etil-fenilcar-
bamato h4 sinais em 0 = 14,3 (CH,); 61,0 (CH,); 116,7; 123,2; 126,
7 e 132,0 (4 sinais de carbonos aromdticos) e 153,9 (C=0)". A
anilina mostra sinais de menor intensidade em & = 114,7; 119,4;
126,6 e 137,9. Muito embora o produto da reacdio catalitica (etil-
fenilcarbamato) tenha sido isolado posteriormente na forma pura,
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incluiram-se os dados da contaminacéo com a anilina, para ressal-
tar a geracdo da mesma no processo catalitico.

O espectro vibracional na regido do infravermelho do etil-4-
metilfenilcarbamato apresenta bandas de absor¢ao v(NH) em 3305
cm! e v(C=0) em 1640 cm™. No seu espectro de RMN de 'H hd
sinais em & = 1,32 (m) (CH,); 4,86 (m) (CH,); 7,46 (m) (aromati-
cos); 8,76 (s) (NH). No espectro de RMN de "C verificam-se si-
nais de ressonincia em & = 16,3 (CH,-etil); 20,3(CH,-Ar); 58,1
(CH,); 118,2-137,2 (4 sinais de carbonos aromadticos) e 152,9
(C=0)".

Apesar do emprego de um composto ciclometalado, o
[Pd(dmba)(N,)(PPh,)], estruturalmente muito diferente daquele
utilizado por Watanabe® por conter uma ligacdo sigma Pd-C, acre-
dita-se que o mecanismo da reag¢do seja similar ao proposto pelo
referido autor, cabendo ainda vdrios outros estudos para sua con-
firmacdo. Assim, o Esquema 2 traz, a titulo ilustrativo, as possiveis
etapas da sintese do etil-4-metilfenilcarbamato. A reacdo ocorre
via quebra da ligacio Pd-N do anel ciclometalado, hd coordenagio
de CO ao palddio e formacio de um nitreno intermedidrio, origina-
do por desoxigenacdo do nitroareno pelo monéxido de carbono.
Este nitroareno € posteriormente carbonilado com o auxilio do
SnCl,, que promove a inser¢do de CO nas ligagdes Pd-N.

H.C / 140°C , 60 bar HzC AN
. HsC— .~
) /l‘ﬂ NN P oc NNN
€ Ch, HC
2¢o
e
2¢Co,

N[Pd]

[Pd] + H3C—QNHCOOE1

HaCOv
EtOH co
?
H;,C—@—NC[Pd]

Esquema 2. Etapas propostas para a sintese do etil-4-metilfenilcarbamato.
Em [Pd] os demais ligantes coordenados ao palddio sdo omitidos por questdo
de clareza

Obtencio das uréias

Sabe-se que reagdes entre nitro-compostos e aminas, produ-
zindo uréias, quando catalisadas por compostos de platina?, so-
frem grande influéncia do sistema empregado. Ou seja, quando o
complexo de platina € utilizado com cloreto de estanho(IV) e
trietilamina, obtém-se produtos em altos rendimentos, mas a au-
séncia dos mesmos diminui drasticamente o rendimento da reacdo
catalitica. A temperatura ideal, segundo a literatura®, ¢ de 140 °C,
sendo observado a 100 °C um decréscimo acentuado no rendimen-
to da reacdo.

Nas sinteses de derivados da uréia empregou-se 0 mesmo Sis-
tema catalitico descrito para os carbamatos, excecdo feita a
trifenilfosfina que ndo foi utilizada neste caso. Na reagdo entre p-
toluidina e p-nitrotolueno obteve-se a N,N’-bis(4-metilfenil)uréia
com 69% de rendimento e foram recuperados 6,0 mmol de p-
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toluidina, que ndo reagiram, indicando que a reagdo foi seletiva,
uma vez que toda a p-toluidina que néio deu origem ao produto de
catdlise foi recuperada.

No espectro vibracional na regido do infravermelho da N,N’-
bis(4-metilfenil)uréia aparecem bandas atribuidas aos modos
vibracionais'? v(NH) em 3304 cm ¢ v(C=0) em 1640 cm™. No
espectro de RMN de 'H notam-se sinais em & = 2,22 (s) (CH,);
7,20 (m) (aromadticos) e 8,51 (s) (NH). No seu espectro de RMN de
BC had sinais de ressonancia em 6 = 20,4 (CH,); 118,2-137,3 (4
sinais de carbonos aromadticos) e 157,7 (C=0)".

O processo de carbonilagdo envolvendo m-cloroanilina e m-
nitrotolueno resultou em 2,12 g de produto, cuja andlise espec-
troscopica evidenciou uma mistura de trés uréias distintas. Uma
estimativa feita por RMN de 'H dessa mistura indicou as seguintes
proporg¢des: 40% de H,CC.HNHCONHCMH,CI (A), 32%
CIC,HNHCONHC H,CI (B) e 28% de H,CC,H, NHCONHC H,CH,
(C). Esta estimativa considerou os quatro sinais dos grupos NH,
sendo que dois deles (8 = 8,66 e 8,87) apresentaram a mesma inte-
gral de drea e foram atribuidos a uréia (A). O sinal de NH em
campo mais baixo (8 = 8,97) foi assinalado a uréia (B), devido ao
efeito de desprotecdo magnética causado pelos dtomos de cloro.
Um outro sinal de NH, d = 8,58 foi associado a uréia (C). A uréia
(A) apresentou, ainda, o sinal do grupo CH,-Ar em 0=228¢a(C)
em & = 3,38. No espectro de RMN de "*C da mistura ha trés sinais
distintos de carbonos carbonilicos em & = 152,4 (C), 152,5 (A) e
152,7 (B), indicando a presenca de trés uréias distintas. Os sinais
de grupos CH,-Ar de (A) e (C) ocorrem em 6 = 21,2.

Sao vdrios os caminhos envolvidos na sintese de uréias N,N’-
substituidas® a partir de reagdes entre aminoarenos, nitroarenos e
mondxido de carbono, catalisadas por complexos de paladio(Il). Um
desses ¢ mostrado no Esquema 3, ilustrando as etapas de sintese da
N,N’-bis(4-metilfenil)uréia, empregando-se o [Pd(dmba)(N,)(PPh,)]
como catalisador.

[ l PPhy PPh,
/ /
d co Pd

P
HC /N 140°C , 60 bar HC /N0
: HeC—
/I“l NNN Uy~ ocC NNN
HsC /
CH, HsC
2co

(o]

]
Pl + Hie—( >—-NHCNH—< }CH,

H304©—NH2 co
9
H,C—QNC[N]

Esquema 3. Etapas propostas para a sintese da N,N’-bis(4-metilfenil)uréia.
Em [Pd] os demais ligantes coordenados ao palddio sdo omitidos por questdo
de clareza

Inicialmente ocorre a ruptura da ligacdo Pd-N do ciclometalado.
A seguir, o nitrotolueno € coordenado ao metal e um nitreno inter-
medidrio resulta por desoxigenagdo com CO. A inser¢do de CO no
complexo nitreno leva ao composto, [PdJCONPh, que reage com a
anilina para formar a uréia.

A rota apresentada satisfaz a estequiometria da reagdo 5, a se-
guir:
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PhNO, + PhNH, + 3 CO — PhNHCONHPh +2CO,  (5)

Quer nas sinteses dos arilcarbamatos como das uréias N,N’-subs-
tituidas, verificou-se a formacdo de palddio metélico no processo
catalitico. Segundo Giannoccaro’, isto ocorre nas reagdes empre-
gando CO, qualquer que seja o complexo de palddio utilizado.

CONCLUSAO

A utilizagdo do organometdlico [Pd(dmba)(N,)(PPh,)] em al-
guns processos cataliticos de carbonilacdo em fase homogénea,
seguindo condigdes pré-estabelecidas na literatura para complexos
de coordenagdo, comprovou a sua atividade nas reacdes
investigadas. O composto [Pd(dmba)(N,)(PPh,)] foi empregado na
N-carbonila¢@o redutiva do nitrobenzeno e do p-nitrotolueno, em
etanol, originando etil-fenilcarbamato e etil-4-metilfenilcarbamato,
respectivamente, e também na sintese de uréias mediante reagdes
entre p-nitrotolueno e m-nitrotolueno com p-toluidina e m-
cloroanilina, respectivamente. Uma ampla perspectiva foi aberta
no sentido de se investigar esses processos em outras condi¢des de
temperatura e pressdo de CO, na presenca ou ndo de ativadores e
promotores de insercdo de mondxido de carbono nas liga¢des Pd-
C e Pd-N. Além do [Pd(dmba)(NS)(PPh3)], outros ciclometalados
poderdo ser utilizados e outros processos cataliticos deverdo ser
investigados.
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