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The complex¢s [ Pd(PPhj)4 ] and [ Pt(PPhy), ] are widely employed in homogeneous catalysis, being

used as catalysts in several steps of various organic syntheses. These compounds are, however, air-

sensitive, and their preparation requires inert atmosphere techniques, which are not always available

in organic chemistry laboratories. This paper discusses the preparation of such compounds in a sim-

ple, quick, efficient and economical way, with no need of any special atmosphere. They are obtained

from Na,[ PdCl4 ] or from H,[ PtClg ] as well as from [ MC1,(PPh3y), ] (M = Pd, Pt) by reaction with
" an excess of triphenylphosphine in ethanol and the proper reducing agent.

1. INTRODUCAO

O tetraquis(trifenilfosfina)palddio(0), [ Pd(PPh;), ], prin-
cipalmente, e o tetraquis(trifenilfosfina)platina(0),
[ Pt(PPhy), ], tém grandes aplicagdes no campo da catdlise
homogénea. Eles sfo empregados em reagbes de alquilagdo,
adigdo conjugada, acilagfo, oligomerizagdo, rearranjo, ¢ pre-
paragdo de grupos funcionais, entre outras!-5,

Existem diversas alternativas para o preparo dos comple-
xos zerovalentes [ Pd(PPh,), ] e [ Pt(PPh3), ). O Esquema 1
contém um sumério dos métodos de preparagido que sdo des-
critos na literatura®22, De um modo geral, quando € neces-
sério obter estes compostos, as técnicas mais usuais sao aque-
las descritas no Inorganic Syntheses1220, que envolvem as
-equagdes 1.h e 2,b do Esquema 1, respectivamente.

A preparagio do [ Pd(PPh,), 112, neste caso, ¢ feita sob
atmosfera inerte, a partir da reagdo de dicloreto de palddio
com trifenilfosfina, em dimetilsulféxido, por redugdo com hi-
drazina, O sélido obtido € filtrado em funil com placa de por-
celana sinterizada, lavado com etanol e com éter etilico, sendo
secado pela passagem de corrente de nitrogénio através do fu-
nil, de um dia para outro. .

Para a obtengdio do [ Pt(PPh,), 120, adiciona-se solugdo,
em etanol/dgua, de trifenilfosfina e hidréxido de potéssio &
solugdo aquosa de tetracloroplatinato(II) de potéssio. O sé6lido
obtido, que € sensivel ao ar, € filtrado, lavado sucessivamente
com etanol quente, 4gua gelada e etanol quente, ¢ secado sob
vécuo durante duas horas.

Em ambos os casos, as preparagdes exigem técnicas de
sfntese sob atmosfera inerte?3: 24, que nem sempre sdo dispo-
nfveis nos laboratérios de qufmica orgénica. Assim, neste arti-
go propde-se um método répido, simples, eficiente ¢ econdmi-
co de preparagio de [ Pd(PPh;), ] e de [ Pt(PPhj), ] que dis-
pensa o emprego das referidas técnicas.

2. PARTE EXPERIMENTAL

As sfnteses de [ Pd(PPh,), ] e de [ Pt(PPhj), ], descritas
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a seguir, podem ser feitas segundo dois procedimentos. No
primeiro deles, prepara-se [ MCly(PPhy), ] (M = Pd, Pt), que
¢ isolado ¢ armazenado para ser empregado por ocasido da
preparagio daqueles compostos. Pelo segundo procedimento,
os catalisadores zerovalentes sio preparados a partir de
Na,[ PdCl, ] ou de H,[ PtClg ], respectivamente, sem o iso-
lamento dos intermedidrios.

Da reagdo de PdCl, com NaCl, em 4gua, na proporgéo 1:2,
obtém-se o Nay[ PdCl, }25. Este, por reago com excesso
de PPh;, na proporgio 1:4, em etanol quente, produz o
[ PdCl,(PPh3), ], 0 qual, em presenga de excesso de PPh,,
também na proporgao 1:4, tratado com hidrazina hidratada,
N,H,4.H,0, leva & formagéo do [ Pd(PPh;), 1.

Reagdo de H,[ PtCl ], em solugdo alcoélica, com excesso
de PPhs, na proporgio 1:4, resulta em [ PtCl,(PPhs), ). Da
reagdo deste complexo, com excesso de PPh;, na mesma pro-
porgdo anterior, na presenga de borohidreto de sédio, NaBH,,
obtém-se o [ Pt(PPh,), ].

Para a preparagdo direta dos catalisadores, de acordo com
o segundo procedimento proposto, faz-se reagir Na,[ PdCl, ]
ou Hy[ PtCl¢ ], em solugdo alcodlica, com excesso de PPh;, na
proporgdo 1:6, na presenga de NoH,.H,O ou de NaBH,, res-
pectivamente.

Havendo necessidade continuada de se usar os catalisado-
res de palddio ou de platina, recomenda-se que suas prepara-
¢Oes sejam feitas no instante em que forem ser usados,
conforme o primeiro procedimento. Os intermedidrios
[ PdClz(PPh3)2 1 [ PtCly(PPhs), ], séo estdveis ao ar, de f4cil
obtengdo e ndo requerem cuidados especiais com armazena-
mento. A preparagdo de [ Pd(PPh3), ] ou de [ Pt(PPh3), ], a
partir destes intermedidrios € rdpida, podendo ser feita num
intervalo de tempo de 5-10 minutos.

Para as filtragdes, sob pressdo reduzida, utiliza-se funil
com placa de vidro sinterizado de porosidade 4 (quatro). A se-
cagem dos complexos zerovalentes obtidos € feita no préprio
funil. Mantendo-se a sucgdo, deixa-se passar ar através dos
sélidos durante 1-2 minutos, apés o que eles estardo razoa-
velmente secos para serem utilizados.
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2.1. Sfntese do [ Pd(PPhy),4 ]

a. Primeiro procedimento

I. Preparaciio do Na,[ PdCl, 125, em solugéio etandli-
ca

Adicionam-se 0,397 g (6,8 mmoles) de NaCl & suspensdo
de 0,603 g (3,4 mmoles) de PdCl, em 5,0.ml de 4gua, em bé-
quer de forma alta de 30 ml. Aquece-se a mistura resultante
de forma lenta e cuidadosa, em chapa de aquecimento, sob
agitacdo constante, até quase secura. Resfria-se o sistema,
adicionam-se 5,0 ml de dgua e repete-se a evaporagio até se-
cura total do resfduo. Resfria-se, adiciona-se etanol até dis-
solugéio do sélido formado, filtra-se a solugfio e recolhe-se o
filtrado em baldo volumétrico de 100 ml. Completa-se o vo-
‘lume, homogene{za-se e estoca-se em frasco de vidro com
tampa hermética. Cada ml da solugfio preparada contém
10,0 mg (3,4 102 mmoles) de Na,[ PdCl, 1.

II. Preparagho do [PdCl,(PPhy),]” a partir do
Nay[PdCl,]

Dissolvem-se 0,357 g (1,36 mmoles) de PPh; em 10,0 ml
de etanol a 60-65 °C ¢ adicionam-se 10,0 ml da solucfo de
Na,[PdCl,] (0,34 mmoles de Pd), mantida sob agitagio mag-
nética. Depois de 1-2 minutos forma-se um precipitado ama-
relo. Mantém-se a agitagdo por mais 2-3 minutos e filtra-se a
suspenséo. Lava-se o precipitado sucessivamente com porgdes
de 10,0 ml de etanol e de 10,0 ml de €ter etflico e seca-se.
Massa de [PdCly(PPh;),]s6lido= 0,231g (97% de rendi-
mento).

II1. Preparacio do [Pd(PPhj),] a partir de
[PACI,(PPh,),]

A 10ml de etanol, em béquer de forma alta de 30 ml,
aquecidos a 60-65 °C, sob agitagfo, adicionam-se 0,150 g

Esquema 1. Métodos de preparagdo de [ Pd(PPhj), 1 ¢ [ Pt(PPhsy), ]

1. Tetraquis(trifenilfosfina)palddio(0), [ Pd(PPh3), ]

N,H,/EtOH _ ©
EtOH (6)
b.PdO + PPhy
CeH 6.7
c.PA(NOy), + PPhy
n-C5H12 (8)
d. [PA(C4HsXCeHg)] + PPhy
n-CSle (9)
Et,0 (10)
f. [ Pd(CgH jpacac){CH,(COMe),} J*  + PPhy == 0
6"%6
g [PA{CO(CH=CHPh),},] + PPh, > [ Pd(PPhy), ]
N,H, (12)
h.PdCl, + PPhy
NaBH /EtOH/N, (13, 14)
i.K,[PdCl] + PPh,
. N,H,/EtOH as)
j. frans-[ PAC1(PPh;),] + PPhy
PrO-Nat/PrOH (16, 17)
L [PACL(PPh;),] + PPh,
MeOH (18)
m. [ PA(Ph){CH(COCMe,),}(PPh;)] + PPhy
AlEt3/n—CsHl4 (15)
n. [ Pd{CH,(COMe),},] + PPhy
2. Tetraquis(trifenilfosfina)palddio(0), [ Pt(PPh;), ]
N,H,/EtOH (19)
a. [PX,(PPhy), ] ** + PPhy
KOH/H,0O/EtOH (19, 20)
b.K,[PiCl,] + PPhy
NaBH,/H,O/EtOH (13, 14, 21)
EtOH (10) ———— [Pt(PPh,), ]
d. [ P(CgH,acac){CHy(COMe),} 1 *  + PPhy
h/EtOH (22)
e. [P(C,0,)(PPhy),] + PPh,
PrO-Na*/PrOH Q7

f. [PICl,(PPh;);] + PPhy

* CgHj,acac = 8—(acetilacetonil)cicloocta-4-enila
** X =Cl,Br,1
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(0,21 mmoles) de [PdCly(PPhj),] ¢ 0,220 g (0,84 mmoles) de
PPh;. Depois da dissolugdo do PPhj, adiciona-se cerca de
0,05 ml de N,H,.H,0. O meio adquire coloragio levemente
esverdeada, indicativa da formagdo do complexo zerovalente.
Mantém-se a agitagio por 2-3 minutos, filtra-se, lava-se com
duas porgdes de 5,0 mi de éter etflico e seca-se pela passagem
-de ar através do sélido durante 1-2 minutos. Massa de
[Pd(PPh,),] sélido = 0,221 g (91% de rendimento).

b. Segundo procedimento

I. Preparagiio

do [Pd(PPhy),] diretamente do

Transferem-se 10,0 ml de solugdo de Na,[PdCl,] (0,34
mmoles de Pd) para béquer de forma alta de 30 ml, aquece-se
a 60-65 °C e adicionam-se 0,535 g (2,04 mmoles) de PPh,,
Desliga-se o aquecimento ¢ adiciona-se cerca de 0,05 ml de
N,H,.H,0. Depois de 2-3 minutos de agitagdo, filtra-se 0 s6-
lido levemente esverdeado, lava-se com duas porgdes de 5,0
ml de éter etflico e deixa-se passar ar através do sélido, du-
rante 1-2 minutos, para sua secagem. Massa de [ Pd (PPhy), ]
sélido = 0,322 g (82% de rendimento).

2.2 Sintese do [ Pt (PPhy), ]

a. Primeiro procedimento
L. Preparagdo de solugio etanélica de H, [ PtClg ]

Dissolve-se 1,00 g (2,44 mmoles) de H,[ PtClg ] em cerca
de 20 ml de etanol e transfere-se quantitativamente para baldo
volumétrico de 100 ml. Completa-se o volume, homogenefza-
se e estoca em frasco de vidro com tampa hermética. Cada ml
da solugdo preparada contém 10 mg (2,44 10-2 mmoles) de
H,[ PtClg 1.

II. Preparagio do [ PtCl(PPh3),] a partir do
H,[ PtCl4 ]

Dissolvem-se 0,256 g (0,976 mmoles) de PPh, em 10,0 ml
da solugdo de H, [ PtCls] (0,244 mmoles de Pt) aquecida a
60-65°C. Depois de 1-2 minutos forma-se um precipitado.
Desliga-se o aquecimento, mantém-se a agitagio por mais 2-3
- minutos ¢ filtra-se a supensdo. Lava-se o sélido com 10,0 ml
de etanol e depois com 10,0 ml de éter etilico e seca-se. Massa
de( PtClz(PPh3)2 ] s6lido = 0,187 g (97% de rendimento).

Tabela 1 - Resultados de andlise elementar

II1. Preparaciio do [ Pt(PPhy)4 ] a partir do
[ PtCl, (PPhy) ;]

Em béquer de forma alta de 30 ml contendo 10,0 ml de
etanol aquecido a 60-65°C, sob agitagdo magnética, adicio-
nam-se 0,166 g (0,21 mmoles) de [ PtCl, (PPhy), ] e 0,220 g
(0,84 mmoles) de PPh;. Depois da dissolugao do PPh,, desli-
ga-se o aquecimento e acrescentam-se 0,047 g (1,24 mmoles)
de NaBH,, Mantém-se a agitagdo por 4-5 minutos e filtra-se.
Lava-se o sblido sucessivamente com porgdes de 5,0 ml de
4gua destilada, dlcool etflico e éter etflico e seca-se pela passa-
gem de ar através do sélido. Massa de [ Pt(PPhj),] s6-
lido = 0,186 g (90% de rendimento).

b. Segundo procedimento

I. Preparagio do [ Pt(PPhy), ] diretamente a partir
do Hz[ PtCls ]

Colocam-se 10,0ml de solugdo de H,[ PtClg] (0,244
mmoles de Pt) e 0,383 g de PPh, (1,46 mmoles) em béquer de
forma alta de 30 ml e aquece-se a 60-65°C. Com a dissolugao
do PPh,, desliga-se o aquecimento e acrescentam-se 0,055 g
(1,45 mmoles) de NaBH,. Mantém-se a agitagao por 4-5 mi-
nutos. Filtra-se o s6lido, lava-se sucessivamente com porgdes
de 5,0 ml de 4gua destilada, etanol e éter etflico e seca-se,
passando-se ar através do s6lido. Massa de [ Pt(PPhs), ] s6li-
do = 0,280 g (91% de rendimento).

3. CARACTERIZACAO

Os complexos obtidos pelos métodos descritos neste tra-
balho foram caracterizados por andlise termogravimétrica
para determinagdo do conteddo de metal e por andlise ele-
mentar de carbono e hidrogénio. Os resultados obtidos sdo

apresentados na tabela 1.
Do ponto de vista prético pode-se caracterizar os comple-

xos formados pela intensa fotoluminescéncia que apresentam
na regido visfvel, 3 temperatura ambiente e no estado sélido,
quando excitados com radiagio ultravioleta (365 nm)26, As-
sim, o [ Pd(PPh;), ] recém-preparado apresenta emissdo ver-
de enquanto a do [ Pt(PPh,), ] € de cor laranja, Os compostos
de partida empregados na preparagdo destes complexos ndo
sdo fotoluminescentes nestas mesmas condigdes.
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% de C % de H % de metal
COMPLEXOS :
Exp. (Calc.) Exp. (Calc.) Exp. (Calc.)
[ Pd(PPh,), ] 74,73(74,83) 5,33(5,23) 9,27( 9,21)
[ Pt(PPhj), ] 69,42(69,50) 4,70(4,86) 15,74(15,68)
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