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Introducao

A utilizacdo de haletos de indio(l) para gerar
espécies organometalicas capazes de promover
reacOes de formacédo de ligacdes carbono-carbono,
tem sido extensamente investigada pelo nosso
grupo. Compostos organoindio(lll), X,InCR'R’X,
derivados da reacdo de insercdo oxidativa de
haletos de indio(l) em ligagcdes carbono-halogénio
de di-haletos geminais, X,CR'R? possuem um
substituinte nucleofilico carregando um grupo
abandonador (halogénio) e, portanto, devem reagir
com alcenos deficientes em elétrons, através de
uma reacdo do tipo MIRC (Michael-initiated ring
closure), produzindo derivados ciclopropanos
(Esquema 1).*
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Esquema 1. Reacdo do tipo MIRC

Ja descrevemos a preparagdo estereosseletiva de
ciclopropanos através das reagbes entre o,o-
dicloroacetofenona e aldeidos ou alcenos,
promovidas por InBr.2 No presente trabalho
apresentamos os resultados de nossos estudos das
reacbes de ciclopropanacdo com compostos
organoindio(lll), derivados da reacdo entre InBr e
tricloroacetonitrila ou 2,2-dicloromalonato de dietila.

Resultados e Discussao

Os intermediarios organometalicos de indio (1),
obtidos através da reacdo entre InBr e
tricloroacetonitrila ou 2,2-dicloromalonato de dietila,
reagem com benzilidenomalononitrilas levando a
formacdo de anéis  ciclopropanos  penta-
substituidos, seguindo rigorosamente um
mecanismo MIRC (Tabela 1).

As reacdes sao realizadas na razdo estequiométrica
de 1:1:1 de InBr, di-haleto geminal e
benzilidenomalononitrila, utilizando THF anidro
como solvente. A efetividade é dependente da
capacidade retiradora de elétrons dos substituintes
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do alceno. Nas reac8es com tricloroacetonitrila foi
obtido exclusivamente o diastereoisémero cis (2a-c,
Tabela 1).

Tabela 1. Reacdes de ciclopropanacéo de
benzilidenomalononitrilas promovidas por InBr
__ M NC_ CN
ner | B\ Rle R®  CN 2
RIR*CCl, — = /In‘% o R
cl cl R
1 R o
R' R’ R® 2 (%)
CN Cl CeHs 68, 2a
CN cl p-Cl-CeH, 71, 2b
CN Cl  p-O,N-C¢H, 63, 2c
CN Cl p-CH30-CgH, tracos
EtOCO EtOCO CeHs 45, 2d
EtOCO EtOCO p-CI-C¢H, 64, 2e
EtOCO EtOCO p-CH3-CgH, tracos

PhCO PhCO

Conclusoes

O derivado organometdlico de indio, obtido da
reacdo de insercdo oxidativa de InBr em uma
ligacdo carbono-cloro de tricloroacetonitrila ou
dicloromalonato de dietila, promove eficientemente
a ciclopropanacdo de benzilidenomalononitrilas. A
reacdo leva a formagdo de ciclopropanos
funcionalizados pentasubstituidos gue  sédo
importantes intermediarios sintéticos para a sintese
de derivados biologicamente ativos e com
importancia farmacol6gica. Sobretudo, este trabalho
evidencia o potencial de aplicacdo de InBr para a
formacao de ligacdes carbono-carbono através de
reacdes organometélicas promovidas por derivados
organoindio.
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