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Resumo

A reacdo de InX com CH,X; em 1,4-dioxane ou acetonitrila forma o correspondente
XoInCH,X solvatado, o qual reage com E(CHs); ( E= P, As, Sb ) para formar
XsInCHRE(CeHs)s. A estrutura cristalina do composto LInCH 2As(CeH 5); foi determinada por
cristalografia de raios-X onde, as constantes de cella a = 12.01 222(2) A, b=15.8526(3) 4, ¢
=13.4180(3) A, f=109.933(1)": grupo espacial P2, 7= 4, R= 0.0481, R,, = 0.0431).

A caracterizacdo do organoindio I;InCH. 2AS(Csl5) 3 foi feita através de espectroscopia
de ressonincia magnética de hidrogénio e carbono-13 e espectroscopia vibracional na regido
do infravermelho.

A presenca da ilida H,C*- TE(CsH3); no composto organoindio foi confirmada. O
espectro de massa e a andlise termograviméirica sugerem que a decomposicio térmica do
composto ocorre através da quebra da ligacdo indio-carbono, levando a correspondente ilida,
que pode ser trapeada pela reacdo do composto X;InCH,E(CsHs)s com HX para produzir o

derivado anidnico [CHE(CeHs)s]" [InX,] . Essas reacdes e andlises foram realizadas num
estudo posterior.

Palavras-chave: Indio(IIT). Organoindio. Tlidas.

1. Imtroducio

Durante muitos anos, o interesse na quimica de compostos organometalicos de
indio esteve relacionado com a utilizagio destes na preparagio de materiais
semicondutores, largamente empregados na indistria eletronica.

Na dltima década, contudo, a descoberta de que ¢ possivel utilizar compostos
organoindio na producfio de ligagdes carbono-carbono em meio aquoso atraiu a atengio
de diversos quimicos orgénicos que se dedicaram ao estudo destes processos almejando,
principalmente:

1. Utilizar a agua solvente ecologicamente adequado, em metodologias de

sintese;

2. Eliminar a necessidade de utilizagio de recursos de protecio-desprotecio de

grupos funcionais;

3. Melhorar a seletividade dos processos no aspecto quimio, régio e estéreo, em

comparac¢fdo com reagentes convencionais até entio utilizados.

Como conseqiiéncia do trabalho destes pesquisadores, foram desenvolvidas
metodologias de sintese orglnica para algumas classes de compostos que sdo

comparaveis ou mesmo melhores que as técnicas preexistentes que se utilizavam de
reagentes tradicionais.

Principia / CEFET-PB / N.© 9 / Ano 5 / abr - jun.2001 57



PRINCIPIA

Entre as principais reagdes, citam-se:

® Reagdo de alilagdo do tipo Barbier e
e Reagdo de Reformatsky.
Uma terceira categoria de compostos organoindio, que vem sendo estudada num

grau de interesse menor, ¢ a dos compostos a-halo-alquilindio(IIl), que potencialmente
podem ser utilizados como transferidores de carbenos.

Haletos de indio (1) participam de reagdes de adicio oxidativa com uma grande variedade
de substratos, tais como: haletos de alquila*?, haletos metalicos®, dissulfetos, disselenetos e
compostos com ligacdo meta1~meta.l4‘. Complexos halometilicos de indio foram preparados
através de um processo eletroquimico™ envolvendo indio metlico e di-haletos de metileno,

Os compostos halo-metilicos de indio apresentam semelhangas estruturais com outros
compostos halo-alquilicos metalicos, de estrutura geral LaM-CR,X ( L= ligante, M= metal, R=
grupo alquila, hidrogénio ou halogénio e X= halogénio ). Entre estes, encontra-se o derivado de
zinco, iodo-iodometileno-zinco (I), 1ZnCHsl, que é historicamente importante e que foi
inicialmente preparado por Emschwiller’ em 1929 Contudo, a contribuicdo mais significativa
para o desenvolvimento da quimica dos compostos halo-alquilicos metéalicos vem do trabalho de
Seyferth, que preparou vérios destes compostos’ a partir da reagio do correspondente haleto
metalico com diazoalcanos.

Verificou-se, também, que compostos XoInCHyX, podem ser preparados através de
mono-haletos de indio e di-haletos de metileno por um processo de inser¢lo oxidativa em
solventes como THF, 1,4-dioxano e acetonitrila,

InX + CH:X: — XzIﬂCHzX

A primeira propriedade relevante apresentada por compostos di-halo-halometil-indio
(IIT), X,InCH,X, foi verificada quando se submeteu BrInCH;Br a um refluxo em THF®. Deste
experimento foi isolado InBrs sob a forma de sal de tetraetilamdnio, (EtsN)" (InBrs) , com 83%
de rendimento. Esta observagio sugere que BryInCH,Br elimina metileno [:CH.], de acordo com

a equacio:
BrinCH;Br —  InBr; + [:CH:]

Este fato sugere a utilizagfio deste composto como um reagente transferidor de metileno.

2. Resultados e Discussdes
2.1 A sintese do reagente de partida L,InCH,I.

A adi¢do de CI,I, a uma suspensdo de Inl ( 1:1 ), em THF, a 0° C, promove a dissolugdo
completa do monoiodeto de indio. A retirada do solvente, sob alto vacuo, conduz 4 formagio de
um oleo. Este material ndo é estavel ao ar.

Como as reagdes foram realizadas “in situ”, ndo se utilizou excesso de CH,l,, devido a
dificuldade de retirada do mesmo sob alto vacuo, e a solugio deste, em THF, foi utilizada para a
preparagdo de seu derivado.

2.2 A sintese e a caracterizacio de um novo complexo: LInCH,As(CHs);.

LInCH:I reage com um equivalente molar de trifenilarsénio [As(CsHs)s], em THF, sob
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agitagdo magnética e temperatura ambiente. Ap0s a retirada dos volateis, sob alto vacuo, obtém-
se um Oleo, o qual tratado com uma mistura acetona/etanol ( 1:1; v/v ), leva ao isolamento de
monocristais de LInCH,As(C¢Hs)s. A estrutura cristalina deste novo aduto foi resolvida por
técnicas de difragio de raios-X. Os resultados analiticos encontrados para 0 novo composto
foram: Valores calculados (%): In= 14,1 ; I= 46,7 . Valores encontrados (%): In=13,0; 1= 46.9.

Reacdo:
Inl + CHI, — LInCH,I + AS(C6H5)3 —> I3IHCH2AS(CGH5)3

A estrutura do novo complexo de indio (figura 1), LInCH,;As(CeHs)s, € essencialmente,
analoga as dos derivados de bromo BrsInCILL ( L = P(CsHs)s%, As(CsHs)s®, Sb(CeHs)s’,
sintetizados anteriormente.

A geometria ao redor do atomo de indio é tetraédrica distorcida, com a soma dos angulos
de 656,14°. A distancia de ligacio In-C de 2,184(7) A, compara-se bem com os valores de
2,18(4), 2,177(5) e 2,16(3) observados para BrInCH;P(CsHs)s, BrsInCH,As(CeHs); e
Br3InCH,Sb(C¢Hs)s, respectivamente.

O comprimento da ligagdo indio-iodo observado de 2,7241(7) A (médio) é tipico de
iodetos de indio (III) e compara-se bem com as médias observadas de 2,730(4), 2,714(2) e
2,7710(1) para anions Inly encontradas nos seguintes compostos: HyCS[N(CH;):], (Inh)gm
In[InLy]" e [Inly(dmso)s] [InL,]".

O angulo de ligagio In-C(19)-As &, obviamente, muito maior do que o Angulo tetraédrico
e isto ¢ resultante de interagdes estéricas entre os grupos volumosos Inlz e As(Cg¢Hs); que estio

ligados a este carbono.
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FIGURA 1. ESTRUTURA MOLECULAR DO NOVO COMPLEXO SINTETIZADO:
LINCHAS(CiHs), )
OBS. 0S8 ATOMOS DE HIDROGENIO FORAM OMITIDOS PARA MAIOR CLAREZA.

O espectro de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio, representado na figura 2, é
simples: apresenta um sinal a 2,45 ppm dos hidrogénios metilénicos ( 2H ) e um multipleto entre
7,60 ¢ 7,70 ppm dos hidrogénios dos anéis aromaticos ( 15 H ).
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FIGURA 2: ESPECTRO DE RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE
HIDROGENIO DO LINCH,AS(CeHs)s.
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FIGURA 3: ESPECTRO DE RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE C"
DESACOPLADO DE HIDROGENIO DE LINCH;AS(CeHs)s.

O espectro de ressonincia magnética nuclear de C" desaoplado de hidrogénio €
apresentado na figura 3, em que vemos um sinal a 7,87 ppm do carbono InCH,As € um conjunto
de 6 sinais entre 129, 6 e 134,6 ppm, correspondentes aos carbonos aromaticos. Na figura 4,
temos o espectro na regifo do infravermelho do composto LInCHzAs(CeHs)s , que € coerente

com a presenca do ligante As(C¢Hs);. As absorgBes mais relevantes encontram-se a 685,59 em™
e 739,39 cm™ , que confirmam a presenca de anéis aromaticos.
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FIGURA 4: ESPECTRQ NA REGIAO DO INFRAVERMELHO DE LINCH;AS(CeHs)s.

3. Consideracdes Finais

Os resultados das andlises apresentados confirmaram a obtengdo do organoindio
I3IHCH2AS(CGH5)3.

Com o intuito de testar a viabilidade de aplicagdo dos carbendides de indio de estruturas
X3InCH,L como fonte de carbono nucleofilico, no nosso caso LInCH,As(CeHs)s, efetuamos
estudos da reagdo deste composto com alguns eletrofilos selecionados, como: 4-cloro-
benzaldeido, haletos de alila e benzila, num trabalho posterior.
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