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Introducao |

A investigacdo sistematica das propriedades e
aplicacdes dos calcogenolatos de indio(lll) constitui
um dos principais interesses de nosso grupo. Tais
compostos sado facilmente preparados através da
oxidagdo do elemento metdlico com o respectivo
dicalcogeneto em solvente adequado,1 ou,
alternativamente, obtido pela insercdo oxidativa de
monoaletos de indio em dicalcogenetos.? Os
Calcogenolatos de indio(lll) gerados apresentam
uma ligacdo entre um cation duro, indio(lll), e um
anion mole, selenolato ou tiolato. Esta caracteristica
sugere uma instabilidade termodinamica a qual
permite o emprego de anions calcogenolato como
nucleodfilos em reagdes organicas com a finalidade
de produzir novas ligacdes crclrbono—crcllcogénio.3

Resultados e Discussao |

In(EPh); (E= S; Se) foram preparados pelo refluxo
de indio elementar e difenil dicalcogenetos na raz&o
molar 2:3 em 1,2-dicloroetano. A adicdo de trés
equivalentes molares do haleto organico conduz ao
correspondente  organil-fenil-calcogeneto  com
aproveitamento dos trés ligantes benzeno-
calcogenolato oriundos do In(EPh); (Esquema 1).

1) 21In°

2) 6 R-X
3 PhE-EPh > 6 PhE-R
1,2-dicloroetano (E=S; Se)

Esquema 1. Preparacdo de organil-fenil-calcogenetos

A eficiéncia do processo (Tabela 1) esta
diretamente relacionada a natureza do grupamento
organico do haleto utilizado e sua capacidade de
romper as cadeias poliméricas dos materiais
[In(EPh)3],. Substratos capazes de gerar
carbocétions estaveis reagem instantaneamente.
Em contra partida, haletos primarios somente
reagem depois de prolongado tempo sob refluxo,
enquanto haletos de alquila secundarios mostram-
se praticamente inertes. Um mecanismo de
despolimerizagdo através da formacdo de pares
ibnicos [R] [(PhE)zInX] e/ou de formagédo de adutos
[(PhE)3In(X-R)] € proposto para a reagao.

32%Reuni&o Anual da Sociedade Brasileira de Quimica

Tabela 1. Reatividade de Haletos Organicos:

R-X E Tempo | Rendimento*
n-CgH;,Br S 20 h 83%
n-CgHy,Br Se 6h 78%

CH3CH(Br)C,Hs S 20 h tragos

CH3;CH(Br)C,Hs Se 6h 25%**
(CH3)sCBr S 3 min 45%
(CH3)sCBr Se 3 min 68%
PhCH,Br S 3 min 90%
PhCH,Br Se 3 min 87%
H,C=CHCH,Br S 3 min 75%
H,C=CHCH,Br Se 3 min 80%
PhCOCI S 3 min 89%
PhCOCI Se 3 min 87%
C,Hs0OC(O)CH,Br S 24 h 50%
C,HsOC(O)CH,Br | Se 24 h 80%

* Rendimento isolado do produto analiticamente puro.
** mais 0.83 mmol de PhSeCH,(CH,).CH,SePh / 1 mmol de In°.

Conclusodes

O desenvolvimento de uma sintese eficiente “one
pot” de organil-fenil-calcogenetos promovida por In°
€ uma metodologia atraente devido ao facil
manuseio e acentuada estabilidade do elemento
metalico ao ar e a umidade.
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