REACOES DE FRIEDEL-CRAFTS CATALISADAS POR InX;
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Resumo

Tri-haletos de indio sdo dcidos de Lewis reconhecidos e sua quimica de coordena-
¢do frente a ligantes de diversas categorias é bem estabelecida. De fato, desde complexos
tetracoordenados a hexacoordenados todos, foram bem caracterizados e resultam de in-
teracdo de 1 a 3 moléculas de um ligante (monodentado)

InX3 + nL. — X;InLn (n=1, 2, 3)

No entanto, a utilizacdo de InX; para a promogdo ou catilises de reagdes orgini-
cas onde os tri-haletos de indio atuam como dcidos de Lewis foi durante muito tempo
ignorada, possivelmente devido ao alto custo dos sais de indio.

Recentemente, o grande interesse dos quimicos no desenvolvimento de metodolo-
gias de preparacdo de substincias ndo agressivas ao meio ambiente, tem atraido a aten-
¢do de pesquisadores para os sais de indio, particularmente por serem estdveis em dgua.

De fato, algumas novas técnicas preparativas foram desenvolvidas utilizando-se
estas substincias como promotoras de rea¢des em meio aquoso e ndo aquoso’. Um
exemplo especifico é uma adigio de Michael de silil enol éter a compostos carbonilicos
o, B-insaturados descrito abaixo:
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Palavras-chave: indio(III). Friedel-Crafts

1. Introducio
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Reacdes de Di-Arilacio de Compostos Carbonilicos

Compostos arométicos reagem com aldeidos ou cetonas através de um processo deno-
minado hidroxi-alquilagdo para produzir o que corresponde ao &lcool.,

R1
i catalisador |
AH + RI—C—R2 — Armc':—OH
) o

Muitas vezes o alcool produzido ¢ envolvido num segundo processo para conduzir ao pro-
Zuto de di-arilagéo.

Rl Rl

i catalisador |
Ar—C—O0H + ArH —_— Ar—Cl‘, —~—Ar

1!12 RZ

Estas reagdes sdo essencialmente do tipo de Friedel-Crafts e sdo promovidas por catali-
:zdores tipicos, tais como 4cidos proticos (H2SO4) e 4cidos de Lewis (AIClL;, ZnCl, , TiCly

Apesar de sais de indio terem sido, esporadicamente, empregados como catalisadores
=00 Friedel-Crafts para alquilagdo de anéis aromaticos a partir de haletos de alquila®, eles
=20 tém sido empregados como catalisadores em reacdes de hidroxi-alquilagdo ou di-
zrilagdo de compostos carbonilicos, com uma tnica excegao, que relata a alquilagdo reduti-

= de Friedel-Crafts de compostos aromaticos por compostos carbonilicos através do uso
-z:zlitico de InCls na presenca do agente redutor, dimetil-clorosilano (MeZSiCIH)4_

2. Resultados e Discussdes

Neste trabalho, demonstra-se que sais de indio (I1I) sdo ativos em reagdes do tipo Frie-
2=l-Crafts, em que espécies eletrofilicas sdo obtidas mediante complexio de compostos
zrbonilicos com os sais de indio.

o RI
Acidos de Lewis <~——()—C:
R2

As reagOes estudadas foram:
Reagdes de xilenos com 4-cloro-benzaldeido catalisadas por InBrs.

Reagdo de acido benzoico com difenil-amina, catalisada por InCls, para producéo de 9-
fenil-acridina (Sintese de Bernthsen).
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1. Reacoes de xilenos com 4-cloro-benzaldeido catalisadas por InBrs.

A reagio de 4-cloro-benzaldeido e xilenos (orto, meta e para) catalisada por InBrs foi
investigada sob duas condi¢Oes experimentais distintas:

a) em diclorometano como solvente e  temperatura ambiente;
b) em excesso de xileno, sob refluxo, com 1 equivalente molar do catalisador.

Na condi¢io a, ndo observamos qualquer indicio de reagdo. Porém, na condigdo expe-
rimental b , os correspondentes produtos de di-arilagdo foram obtidos em baixos rendi-
mentos. Especificamente, 4-cloro-fenil-bis(2,5-dimetil-fenil)-metano (1), proveniente da
reagio com para-xileno foi obtido com 26% de rendimento; enquanto 4-cloro-fenil-bis(2,4-
dimetil-fenil)-metano (2), foi obtido com 57% de rendimento da reagdo com meta-xileno.

A reagiio com orto-xileno produziu uma mistura de dois componentes em 58% de ren-
dimento, que ndo foi possivel separar por cromatografia de coluna.

64,

o H
o Rl Rl
<> . @cr}{; ——*RQOCHQRZ
Cl L, R3 © R3
Cl

Composto 1:R1= CIL; , R2=H, R3= CH;
Composto 2: R1= CH; , R2= CH; , R3=11

Os compostos 1 e 2 foram purificados por cromatografia em coluna e caracterizados
por técnicas espectroscopicas (IV, RMN e espectrometria de massa).

2. Reaciio de acido benzoico com difenil-amina, catalisada por InCls, para producio
de 9-fenil-acridina (Sintese de Bernthsen).

9-fenil acridina foi primeiramente preparada em 1878, através da reagdo entre acido
benzoico e difenil-amina catalisada por ZnCl, (Sintese de Bernthsen)®. Outras rotas de pre-
para¢io deste composto e analogos foram desenvolvidas ao longo destes anos. Entre elas
podemos citar:
a) a reagdo de 9 (10 H) acridona com fenil litio em benzeno sob refluxo em 92% de ren-
diment06;
b) N-[2-(trimetilsilil)etoxi]metilacridona com fenil litio em THF a —70° C, também em
92% de rendimento’;
¢) areagdo de difenilamina e acido benzoico catalisada por acido polifosforico em 18% de
rendimento’.

Parece inquestionavel que das reagBes envolvendo difenil-amina e 4cido benzoico, o
catalisador, seja o acido de Lewis ou o acido prético, que ¢ utilizado para a geragio da es-
pécie CsHsCO", mediante ataque eletrofilico aos anéis aromaticos da difenilamina, conduz
a formacdo do produto final (Esquema 1).

34PRINCIPIA — CEFET-PB / N° 8 /Ano 4/Setembro/2000 34



g, ol B 5
C(;quc\ — CegHs— E-Q_( YH N~— _
OH ©/ N
\/ 1[1
-H

HiCs, OH H;Co, ()H HiCo, ()Hw HsCs, LoH

- D= OO OCC

+

l-H

HL N (J;Iﬂ € oHs aH‘i CoHs

Seelsurienviicre

“squema 1: Mecanismo da reagio de 4cido benzoico com difenil-amina catalisada por dcido protico.

Neste trabalho, mostramos que InCly promove efetivamente a reagdo de difenil-amina
-om acido benzdico para a produg@o de 9-fenil-acridina. A reagdo ocorre com rendimento
= 36%, a 260° C e em tubo selado. Essas condi¢des experimentais sdo praticamente idénti-
=== 2s utilizadas na Sintese de Bernsthsen, em que rendimento ligeiramente inferior ( 48%

2 obtido.
A caracterizacdo estrutural da 9-fenil-acridina foi baseada em medida de ponto de fu-
2o espectroscopia de RMN (de hidrogénio e C"), CG/EM e espectroscopia vibracional na
=130 do infravermelho.

3. Consideracoes Finais

s resultados discutidos anteriormente mostram claramente que tri-haletos de indio sdo
~=-zzes de gerar eletrofilos de aldeidos e de acidos carboxilicos, os quais sdo eficientes em
= 2ques eletofilicos a anéis aromaticos.

Nos dois processos estudados, nas reagdes dos xilenos com 4-cloro-benzaldeido € na

~=se de 9-fenil-acridina, os rendimentos sdo moderados.

A utilizagdo de tricloreto de indio na sintese de Bernsthsen oferece rendimentos superi-

-=s 20s catalisadores normalmente utilizados (56%), ZnCl, (48%) e acido polifosforico

75) e é, portanto, uma alternativa interessante para a realizag@o desse processo, em que
-~Zimentos superiores somente sdo obtidos quando se utilizam acridonas como reagentes
e partida.

“om relagdo as reagdes de di-arilagdo de compostos carbonilicos, InBrs surge como
s :ogéo nas reacgdes de di-arilagdo de aldeidos, ja que produtos laterais ndo foram obser-

=20s. 0 que é comum quando se utilizam outros catalisadores.
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