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Introducao |

A estabilidade surpreendente dos compostos 1,
aliada a habilidade destes coordenarem-se
independentemente com ligantes duros (L°) e moles
(LM) através de seus dois diferentes sitios
eletrofilicos'™® sugerem que complexos
halogenometilicos de indio sejam materiais de
partida para obtencdo de novos arranjos metal-
organicos (metal organic frameworks - MOF’s), que
vém sendo intensamente estudados nos ultimos
anos para aplicagao em catalise, no armazenamento
de combustiveis e em reagdes de reconhecimento
ibnico e molecular®. Neste sentido, investigamos
condi¢des para preparar adutos de 1 com estrutura
geral X;(L®)InCH,L" usando sulfetos, R,S, como L"
e DMSO e Ph;PO como L°.

Resultados e Discussao |

Trés novos complexos de trialeto de indio com
metiletos de dialquilsulfénio, X3INnCH,SR, (X= Br, R=
CHs, 2; X= 1, R= CHj3, 3; X= I, R= CH,Ph, 4), foram
preparados, conforme Esquema 1, por adicdo de
RS a solugcdo do correspondente 1, preparado a
partir de InX e CHoXo.
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Esquema 1. Preparagdo dos complexos

X3|nCHQSR2 e X3(LD)|nCHQSR2.

Monocristais de 2, 3 e 4 foram obtidos em solugéo
de acetona e etanol fornecendo compostos
analiticamente puros com rendimento de 70 a 84%.
Adicionando DMSO ou PhzPO a uma solugdo de 2
em éteres ciclicos (THF e 1,4-Dioxano) obtivemos
Br(L?)InCH,S(CHz), (L°= DMSO, 5; L°= Ph;PO, 6)
em 60 e 92% de rendimento, respectivamente, apds
recristalizacdo em mistura de acetona-cloroférmio.
Com os compostos 3 e 4 nao foram obtidos
produtos similares.
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Espectroscopia de RMN mostra os ligantes
metiletos de dialquilsulfénio ligados aos centros
metdlicos de indio(lll) por singletos observados
entre 2,60 e 2,86 ppm, como tipicamente encontrado
para ilidas de indio(lll)' ™.

As estruturas cristalinas dos compostos 2 - 6
foram determinadas através de Difracdo de Raios-X
em monocristal. Todas as estruturas contém
moléculas distintas, sem interagdes intermoleculares
significativas. Nos compostos 2 - 4, 0 atomo de indio
esta coordenado por trés atomos de halogénio e um
ligante CH.SR,. Nesses compostos, a
estereoquimica ao redor do atomo de indio é
tetraédrica distorcida.

Nos compostos 5 e 6, a estereoquimica ao redor
do atomo de indio é bipiramidal trigonal distorcida,
com as posi¢cdes equatoriais ocupadas por dois
atomos de bromo e um ligante CH,SR,, enquanto as
posicdes apicais estdo ocupadas por um atomo de
bromo e a molécula L°.

Conclusoes |

Foram sintetizados trés novos complexos,
X3InCH,SR,, a partir de 1. Também foram
determinadas as caracteristicas dos ligantes
capazes de coordenar no centro metalico de 2 - 4
para gerar compostos de estrutura geral
XaIn(L)CH.SR,. Nés esperamos utilizar estas
informacdes da quimica de coordenacdo de 1 em
reacées com ligantes bidentados para sintetizar
novos MOF’s de indio, uni e bidimensionais.
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