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RESUMO

Tese de Doutorado em Quimica
Programa de Pds-Graduagao em Quimica
Universidade Federal de Santa Maria

SINTESE E CARACTERIZAC}IAO ESTRUTURAL DE NOVOS
COMPOSTOS DE INDIO(II) E INDIO(III)

AUTOR: FABIANO MOLINOS DE ANDRADE
ORIENTADOR: CLOVIS PEPPE
Local e Data da Defesa: Santa Maria — RS, 17 de margo de 2008.

Este trabalho apresenta a sintese e o estudo cristalografico de uma série
de compostos organometalicos de indio nos estados de oxidacéo Il e Ill. Os
materiais de partida utilizados neste trabalho foram o BrzIn(diox),CH2Br e o cluster
tetraédrico de indio, InsRs [R = C(SiMe3);]. Realizou-se dois tipos de estudos
sistematicos: (a) reacdo de BrzIn(diox),CH.Br com dialquilselenetos R'SeR? (R =
CHs, R? = CH,Ph; R' = C;Hs, R? = CH,Ph; R' = R? = CH,Ph) e (b) reacédo do
cluster de indio com diferentes ligantes contendo calcogénios, como PhEEPhH (E =
S, Se e Te), ArTeTeAr (Ar = CH3CgH4) e PhEBr (E = Se e Te) e com haloférmios,
CHX; (X = CI, Br e I). Os haloférmios foram utilizados como doadores de
halogénio moderados. BrzIn(diox),CH2Br € obtido através da reacao entre InBr e
CH2Br, em 14-dioxano. Os derivados Br3InCH,Se(CH3)CHPh (1),
Br3InCH,Se(C,Hs5)CH2Ph (2) e BrsInCH,Se(CH2Ph), (3) sdo obtidos através da
reacao entre BraIn(diox),CH2;Br e seus respectivos dialquilselenetos. O cluster
tetraédrico de indio € obtido a partir da reagdo de InBr e C(SiMe3)3-:2THF em
quantidades equivalentes. Os novos derivados de halogénio, RzInCly (4),
R2In2Br; (5), Ralnalz (6), e os novos compostos diméricos de indio(lll), [RIn(SPh);]2
(7), [RIn(SePh);]2 (8), [RIN(TePh);]2 (9) e [RIn(ArPh)2]2 (10), [RIn(Br)SePh], (11),
[RIn(Br)TePh], (12), foram obtidos através da reac&o direta do cluster de indio
com seus respectivos doadores de halogénio ou calcogénio.

Palavras-chave: Carbendide, Cluster, indio, Sub-haletos, Heterociclos.
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Universidade Federal de Santa Maria

SINTHESIS AND STRUCTURAL CHARACTERIZATION OF NEW
INDIUM(Il) AND INDIUM(III) COMPOUNDS

AUTHOR: FABIANO MOLINOS DE ANDRADE
Academic Advisor: CLOVIS PEPPE
Local and Date of Presentation: Santa Maria — RS, March 17" 2008.

This work presents the synthesis and crystallographical study of indium
organometallic compounds series in |l and Il oxidation states. BrzIn(diox),CH2Br
and tetrahedral indium cluster, InsRs [R = C(SiMe3)s], were adopted as starting
materials of this work. We have made two different systematic studies: (a) reaction
of BrzIn(diox),CH2Br with dialkylselenides R'SeR? (R' = CHs3, R*> = CH,Ph; R" =
CzHs, R? = CHyPh; R' = R? = CH,Ph) and (b) reaction between the tetrahedral
indium cluster and different chalcogenide donor ligands, such as PhEEPh (E = S,
Se and Te), ArTeTeAr (Ar = CH3CsH4) and PhEBr (E = Se and Te), and haloforms
as well, CHX3 (X = CI, Br and I). The haloforms were applied as mild halogen
donors. BraIn(diox),CH2Br is obtained by the direct reaction between InBr and
CH2Br; in 1,4-dioxane. The Br3InCH,Se(CH3)CH.Ph (1), Br3sInCH,Se(C,Hs)CH2Ph
(2) and Brs3InCH,Se(CH2Ph), (3) derivatives are obtained by the reaction between
BrzIn(diox),CH2Br and their own dialkylselenides. Tetrahedral indium cluster is
obtained by the reaction between InBr and C(SiMes)3-2THF in equivalent amounts.
The new organoindium subhalides, R2In2Cl, (4), RzInzBrz (5), Ralnal, (6), and the
new indium(lll) dimeric compounds as well, [RIn(SPh);]> (7), [RIn(SePh)z]> (8),
[RIn(TePh)z]2 (9) and [RIn(ArPh);]; (10), [RIn(Br)SePh], (11), [RIn(Br)TePh], (12),
were obtained by the direct reaction of tetrahedral indium cluster and their
respective halide or chalcogenide donors.

Keywords: Carbenoid, Cluster, Indium, Chalcogenides, Sub-halides, Heterocycles.
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1. INTRODUCAO E OBJETIVOS

1.1. Introducéao

O indio foi descoberto por Ferdinand Reich, professor de Fisica na Escola
de Minas de Freiberg, e Hieronymous Theodor Richter, seu assistente, em 1863.
Eles estavam examinando amostras de blenda de zinco de Freiberg na busca por
talio (que havia sido descoberto dois anos antes). A analise espectrografica de
uma solugao de cloreto de zinco mostrou uma linha azul indigo brilhante que
nunca havia sido observada anteriormente. Através do aquecimento cuidadoso de
uma mistura de Oxido de indio e carbonato de sodio em carvao vegetal, eles
obtiveram sucesso na separagao deste novo elemento, ao qual chamaram de
“indio” a partir de sua coloragao de chama. Diferentemente do aluminio, do qual
se sabia de sua existéncia na crosta terrestre aproximadamente cem anos antes
de seu isolamento, o indio somente foi descoberto e isolado no mesmo ano.!"

Em 1867, apenas quatro anos apdés a descoberta do indio, Winkler, em
suas investigacbes preliminares, noticiou que a exposicdo do metal a uma
corrente de cloro fazia com que o mesmo se fundisse para formar uma massa
marrom. Winkler ndo investigou posteriormente esta substancia. Entretanto, ele
expressou a opinido de que poderia ser um cloreto de indio de baixo estado de
oxidacgo.”

Em 1888, Nilson e Pettersson sintetizaram os cloretos InCl, InCl; e InCls
que foram os primeiros compostos de indio reportados na literatura.

O estudo da quimica de calcogénios, sejam calcogenetos de organoila ou
metalicos, € um das areas de pesquisa mais importantes do Programa de Pds-
Graduagao em Quimica da UFSM. Membros da equipe da area de inorganica
perseguem a identificagdo de calcogenetos metalicos no estado sdlido,
principalmente por difracdo de raios-X, enquanto pesquisadores da equipe da
area de organica ocupam-se do estudo de calcogenetos de organoila em solugéo
como precursores de outras substancias organicas de interesse, tais como
olefinas funcionalizadas e/ou substéncias organicas quirais.

Nosso grupo de pesquisa pretende aliar a experiéncia na quimica do indio
com os demais grupos que exploram a quimica de calcogenetos. Desta forma,

poderemos implantar uma nova linha de pesquisa em nosso departamento: a
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formagao de compostos estaveis com ligagao In-E (E = S, Se, Te) com possiveis
aplicagdes em sintese organica.

indio (Z= 49) é um dos elementos menos estudados do grupo 13 da Tabela
Peridédica. Até um passado recente, o interesse na quimica deste elemento
resumiu-se no estudo da Quimica de Coordenagao de compostos inorganicos em
seus trés estados de oxidagcdo, e também no estudo de alguns compostos
organometalicos de indio(lll), que eram utilizados como precursores na
preparacdo de materiais semicondutores.

Em 1988, Butsugan e colaboradores descreveram o acoplamento entre a-
bromo-ésteres!™ e haletos alilicos® com compostos carbonilicos utilizando indio
metalico para a formagdo de p-hidroxi-ésteres e alcoois homoalilicos,
respectivamente. Estas reagcdes podem ser perfeitamente conduzidas em meio
aquoso, atendendo o crescente anseio por metodologias mais seguras do ponto
de vista ambiental.

Alguns resultados da reagdo de acoplamento entre haletos alilicos e

compostos carbonilicos sd0 mostrados na Tabela 1.

Tabela 1. Alilagdo de compostos carbonilicos mediada por indio metalico.?

Haleto de alila Composto carbonilico Produto Rend. (%)

0 OH
A M /\XAA/ 89
| o OH

/\/ )k/COZEt /\></002Et o7
N 1 )\/\><OH/\ 81
Z M N AN

7 Ph AN

Ph N
)\/Br NSO /\/\/\M 75

@ Condigdes reacionais: 3 mmol de haleto de alila, 2 mmol do composto carbonilico e 3 mmol de
indio metélico em 4 mL de DMF por 1 h a temperatura ambiente (25 °C).
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A quimica do elemento indio vem sendo rapidamente desenvolvida. O
elemento metalico tem sido empregado como agente redutor eficiente devido ao
seu baixissimo primeiro potencial de ionizagdo (5,79 eV), diretamente comparavel
ao potencial de ionizagdo de metais alcalinos. Sabe-se que compostos organo-
indio sdo menos reativos que compostos alquil-litio e reagentes de Grignard.
Entretanto, o metal indio pode perfeitamente reagir com substratos organicos para
gerar espécies organo-indio in situ, capazes de realizar reagbes especificas e
diferentes das promovidas por outros organometalicos.

A associagao com as vantagens do uso da agua como solvente, contribuiu
para o aumento do interesse em processos mediados por indio. Recentemente,
sais de indio(lll) foram extensivamente empregados como acidos de Lewis em
inimeras reacdes cataliticas®, conquistando um lugar importante no arsenal de
reagentes utilizados em Quimica Preparativa.

Apesar do grande interesse em aplicagdes de indio metalico e de sais de
indio(lll), a quimica de indio em seu estado de oxidagdo mais baixo (+l)
permanece pouco investigada. As razdes principais encontram-se na dificuldade
de preparagcao destes compostos e também na instabilidade termodindmica que
os compostos de indio(l) apresentam em solugao, perante a desproporgao para

indio metalico e indio(lll) (Equagéo 1).1"

3In(l) — 21n° + In(llN)

Equacao 1. Reagao de desproporg¢ao de compostos de In(l)

Partindo-se de derivados de indio(l), o desenvolvimento da quimica de
compostos de indio(ll) e indio(lll) € o principal objetivo deste trabalho. Trabalhos
anteriormente elaborados por nosso grupo'®, revelam que sais de indio(l)
participam efetivamente de reacdes de insercao oxidativa em ligagcdes calcogénio-

calcogénio de dicalcogenetos organicos (RE-ER) (Equacao 2).7!

ER
InNX +RE—ER —— X—In\
ER

Equacdo 2. Reagao de insergéo oxidativa em ligagcbes calcogénio-calcogénio
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Os compostos XIn(ER), (X = Br, I; E = Se, Te) foram empregados em
reacdes de hidroselenacdo!'” (Equacdo 3) e hidroteluracéo!'" de alquindis com

rigoroso controle estereoquimico e de abertura de anéis epodxidos!'? e

aziridinicos!™™ para os correspondentes B-hidréxi e aminosselenetos,
respectivamente.
R2R3
RlT< RL SePh
SePh OH
Inl + PhSeSePh —> |—In
SePh H OH

R?> RS

Equacéo 3. Sintese do 2-fenilseleno-2-propen-1-ol.

Os resultados da reacado de hidrosselenacdo mediada por iodeto de indio

sdo mostrados na Tabela 2.

Tabela 2. Hidrosselenagao regio e estereosseletiva de alquindis mediada por iodeto de

indio(l).
Entrada R’ R? R® Tempo (h)  Rend. (%)
a H H H 12 80P
b H H CH; 12 85%°
c H CH,3 CHs 12 27%¢
d H H CsHs 12 634"
e H H n-CsH14 12 67> "
f CsHs H H 36 NR
g n-CsH; H H 24 550 fh
h n-CsHg H H 24 40> oh
i CeHsSe H H 36 46" "
j n-C4HeC=C H H 12 8o~ *h

@ Em THF anidro;

® Em CH,Cl, anidro;

¢ Purificado por coluna cromatografica em alumina basica; os outros exemplos em silica gel;

4 Refluxo em 1,4-dioxano anidro;

¢ Mais tragos de um sub-produto n&o identificado;

" Exclusivo estereoisdémero (Z);

9 Reagéo em THF anidro produziu 48% de uma mistura de Z:E = 10:3;

" Novos compostos; dados analiticos e espectroscopicos estdo disponiveis em material
suplementar.
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1.2. Objetivos

O projeto de pesquisa deste trabalho de doutorado, executado no
Departamento de Quimica da UFSM, teve uma colaboragao internacional, pelo
periodo de um ano (Abril/2005 — Margo/2006), com o grupo de pesquisa do Prof.
Dr. Werner Uhl no Instituto de Quimica Inorganica da Westfalische Wilhelms
Universitat de Miunster — Alemanha. A colaboracao foi financiada pelo convénio
CAPES/DAAD através do Programa de Doutorado com Estagio no Exterior
(PDEE).

Em uma segunda oportunidade, apds a autorizagdo do CNPq, retornou-se
ao mesmo grupo de pesquisa pelo periodo de seis meses (Abril/2007 -
Setembro/2007) a fim de se concluir os estudos que haviam ficado incompletos.

Portanto, na tentativa de contribuir para o avanco da quimica estrutural dos

compostos organometalicos de indio(ll) e indio(lll), os objetivos desta tese sao:

1.2.1. estudar as reagdes do composto organoindio bromometil-dibromo-
indio(lll), (Br2InCH2Br), frente a ligantes dialquilselénio(ll) visando
obter novas informagdes sobre a quimica de coordenagdo de
Br2InCH2Br que suportem o planejamento de outros reagentes

halogenometilicos de indio para aplicagdes em sintese orgénica;

1.2.2. investigar reagdes entre o] composto organoindio(l),
Tetrakis[tris(trimetilsilil)metil-indio(1)], In4C(SiMes)s]s, € haloférmios
visando a sintese de novos carbendides de indio e/ou a
compreensao das propriedades gerais das reagdes de insergao

oxidativa de compostos de indio(l) em liga¢gdes carbono-halogénio;

1.2.3. estudar reagdes redox entre o composto organoindio(l),
Tetrakis[tris(trimetilsilil)metil-indio(1)], In4[C(SiMe3)s]4, € calcogenetos
organicos [PhEBr (E = Se e Te) e ArEEAr, (Ar = Ph; E = S e Se),
(Ar = p-CH3CgHg4, E = Te)] visando compreender as propriedades das

ligacbes indio-calcogénio;

1.2.4. caracterizar os novos compostos formados através das técnicas de
difracdo de raios-X em monocristal, espectroscopia de ressonancia
magnética nuclear de 'H, C, "Se e '®Te, bem como

espectrometria de massas e espectroscopia vibracional.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Compostos a-halogenoalquil-indio(lll), Xo2InCR'R?X

A insercado oxidativa de monoaletos de indio, InX, em uma ligagdo C-X
(X = halogénio) de dialquildialetos geminais, R'R*CX, produz os compostos a-
halogenoalquil-indio(lll) de formula geral X,InCR'R?X (Equacgao 4).®! E possivel
modular o carater eletrénico do substituinte a-halogenoalquil através da escolha

correta dos substituintes R' e R? do dialquildialeto.

R1

X R' X

InX + \c/ —_— \In R?
/N, /
X R X X

Equacao 4. Reacdo de inser¢ao oxidativa de monoaletos de indio em uma ligagao C-X
de dialquildialetos geminais.

Os compostos organoindio contendo substituintes a-halogenoalquil
nucleofilicos foram obtidos a partir de dialetos geminais contendo grupos
retiradores de elétrons R' e R? (X = Br, R' = CN, R?> = H"™:; X = CI, R" = CN,
R?=CI™!: X = CI, R" = C¢HsCO, R? = H"®: X = CI, Br, I, R' = CI, Br, I, R? = HI'™)),
enquanto os carbendides derivados de dialetos de metileno, Xz2InCH.X (X = Br, 1),
contém substituintes halometilicos de consideravel carater eletrofilico, resultando
em uma forte interagao do atomo a-halogénio com um orbital vazio do metal. Esta
analise permite uma interpretacdo da reatividade das moléculas X3InCH2X em

termos de relagdo tautomérica mostrada no Esquema 1.1'8

x . K X
\ 50 cI:zse o e
n—C— —_— -
/ XV 2
X A\,)l( A CrIR

Esquema 1. Relacdo tautomérica de X,InCR'R?X nas formas | e II.

25



Revisao Bibliografica

A adicdo de um ligante neutro mole L a molécula X3InCH,X forma o
correspondente aduto X3InCH,L, no qual o ligante L esta ligado diretamente ao
carbono metilénico.

Em 2000, Felix e colaboradores!' sintetizaram uma série de compostos do
tipo X3InCH,L, com ligantes doadores do grupo 15.

Analogamente, em 2001, Peppe e colaboradores!?” sintetizaram uma série
de compostos do tipo XsInCHyL [L = S(CH2CsHs)2, SP(CeHs)s]. Pode-se citar,
como exemplo, a sintese do composto Br3InCH,S(CH2Ph), preparado a partir de

Br2InCH2Br e dibenzil sulfeto (Equacgéo 5).

B H CHPh e BR.H CHPh
In Br + S\ T’ Br—/ln+3\
Br H CH,Ph e Br H CH,Ph

Equacao 5. Sintese do composto Br;InCH,S(CH,Ph),.

Os comprimentos de ligagéo In-Br, INnCH,-S e S-CH,Ph possuem valores
de 2,51 A (valor médio), 1,76 A e 1,84 A (valor médio) respectivamente. O atomo
de indio estd ligado a trés atomos de bromo e um &atomo de carbono,
apresentando, desta forma, uma geometria tetraédrica.

O aduto BrzInCH2Br enquadra-se na classe de compostos denominada de
carbenoide. Alguns exemplos desta classe sdo 1ZnCHal (reagente de Simmons-
Smith), ISmCH:l e R3AICH,I que s&o utilizados principalmente na sintese de anéis

ciclopropanos, como pode ser verificado na Esquema 2.1

IIM mZXI

\J

Esquema 2. Reacgao de ciclopropanacado mediada por halometil-metal, M = Al, Sm, Zn.

Analogamente a reacdo de ciclopropanagdo mediada por halometil-metal,
testou-se a aplicagdo do composto organoindio(lll), BraInCH2Br, em sintese
organica. Entretanto, até o presente momento ndo foram estabelecidas as

condicdes ideais para estas reagoes.
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Inicialmente, neste trabalho, mostra-se a extensdo da sintese de novas
ilidas de indio funcionalizadas, BrsInCH.SeR'R? (R' = CH3, CH,CH3, CH,Ph; R? =
CH,Ph), as quais foram completamente caracterizadas por estudos de difragao de
raios-X e RMN (vide Capitulo 3 — Resultados e Discussao, pagina 52).

Estas novas moléculas sao as possiveis candidatas a serem aplicadas em
sintese organica, pois atraveés da adicdo de uma base adequada, pode-se formar
novas ilidas (Esquema 3, equacéo 1) e, posteriormente, através da reacao direta
das mesmas com alcenos contendo compostos carbonilicos, podem formar anéis
ciclopropanos como produto final (reagao do tipo “MIRC” — Michael Induced Ring

Closure) (Esquema 3, equacgao 2).

| %

B —R2 B Se—R2  Sntese
&—\974 {i> oyl TEE g
v H -HEr &
L VAR I WV
/\)k i -~ [T Y o | __, RB/A\]/° @
R R !
RN g R

Esquema 3. Possivel aplicagao das novas ilidas de indio funcionalizadas.

2.2. Cluster Tetraédrico de indio, Ins[C(SiMe3)3)]s, In4R4

Os clusters contendo arranjos de atomos homonucleares tridimensionais,
conectados através de interacbes diretas elemento-elemento, formam uma
fascinante classe de compostos, com geral interesse em relagao a dois aspectos
principais: (a) a situagéo particular de ligagéo e (b) a atraente estética devido aos
seus frequentes arranjos de atomos altamente simétricos.
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2.2.1. Propriedades fisicas, ligacao e estrutura do cluster tetraédrico de

indio, In4R4

O modo de ligacao do cluster é caracterizado pela completa deslocalizagao
da densidade eletronica. Cada atomo de indio contribui com dois elétrons ao
sistema eletrbnico do cluster; o terceiro estd envolvido na ligagdo com os
substituintes terminais. Entdo, tém-se oito elétrons no centro da molécula
tetraédrica e ligagbes localizadas ao longo das seis arestas do tetraedro podem
claramente ser excluidas. Em uma estimativa grosseira, pode-se postular para
esse caso a teoria das ligagdes “trés centros dois elétrons”, cada uma das quais
esta localizada em uma das quatro faces do tetraedro.

Calculos mecanico quanticos verificam, entretanto, uma situagao mais
complicada, resultando em um esquema de orbitais moleculares, o qual é

mostrado esquematicamente na Figura 1.[?2%°]

E | — —— ——t4(n)
- _:.:E‘.....--— — e(n)
e(n) e — ——ty(n)

%fﬁ%% ~~~~~ LA
ai(n) S o,

M-R (monomérico) —= 4 M\-R —— > M, R, (tetraédrico)

Figura 1. Esquema qualitativo dos orbitais moleculares dos clusters tetraédricos dos
elementos do terceiro grupo.

Apenas os orbitais do cluster tetraédrico sdo considerados; ligagdes
terminais aos ligantes sdo ignoradas. Para uma derivagdo compreensivel é
interessante iniciar pelos constituintes monoméricos dos clusters M—R (M = B, Al,
Ga, In). Seus orbitais HOMO sao formados pelo par de elétrons livres em um
orbital 0. Seus orbitais LUMO consistem de um conjunto de dois orbitais =«
degenerados, resultando de dois orbitais p vazios perpendiculares a ligacdo M—X.
A combinagéo linear dos quatro orbitais ¢ no curso da formagdo do cluster
propicia a formagao de apenas um orbital ligante (a) e trés orbitais degenerados

(t2), os quais possuem carater essencialmente antiligante. Eles tornam-se
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levemente ligantes e permitem a formagao de clusters estaveis através de uma
interagdo com aqueles orbitais que sdo formados pelos LUMOs dos monémeros
[e(n)]. Desta forma, resultam quatro estados de ligagéo deslocalizados, os quais
sao ocupados pelos oito elétrons disponiveis no cluster.

A Tabela 3 resume as energias de tetramerizacdo (M-R — M4R4) para
alguns compostos que possuem tetraedros de atomos de boro, aluminio, galio ou
indio. Como esperado, a energia diminui de cima para baixo no terceiro grupo e,

portanto, os clusters mais estaveis sao formados com boro.

Tabela 3. Energias de tetramerizagdo dos compostos MR (M = B, Al, Ga, In; R = H, SiH3,
CsHs, CHa)

Composto AE. (kJ.mol™) Referéncia
B.H, ~1153 [24, 25]
AlsH, 571 [24, 25]

Aly(SiHs)s 604 [24, 25]

Aly(SiMe3)4 —655 [24, 25]

Aly(n°-CsHs)a ~160 [24, 25, 26]
GasH, -556 [27]

Gau(CHa)s 528 [27]

Gay(SiHs)s _596 [27]
IngHy4 =337 [28]

Ing(CHa)a ~290 [28]

Os grupos alquilicos ligados aos atomos do cluster fornecem valores um
pouco menores, enquanto substituintes silil estabilizam consideravelmente os
clusters. O maior valor foi calculado para o composto ciclopentadienil Al;,Cps com
uma coordenacgao lateral dos ligantes através dos cinco atomos de carbono (—160
kJ.mol"). A alta instabilidade relativa deste composto fornece evidéncias muito
boas para a validade do diagrama de orbitais moleculares dado na Figura 1. O
conjunto de orbitais antiligantes t,; € requerido para a coordenacgao lateral do
grupo ciclopentadienil. Entao, estes orbitais contribuem para a estabilizagédo dos
orbitais t, ocupados a uma extensdo muito mais baixa que em derivados alquil ou
silil. Em concordancia com esses resultados, o0 composto acessivel
experimentalmente Al,Cp*s (Cp* = CsMes) dissocia-se em solugdo ou em fase

gasosa, formando fragmentos do cluster monomérico, AI—Cp*.[Zg' 301
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A estabilidade destes clusters é influenciada pelas interacbes estéricas
entre os usuais substituintes bastante volumosos. Por exemplo, o composto
Gay[C(SiMes)sls®" 33 que possui distancias Ga—Ga relativamente pequenas
(2,68 A), dissocia-se gradualmente ap6s dissolugéo em benzeno para, finalmente,
formar os fragmentos monoméricos Ga—C(SiMe3); insaturados coordenadamente
e eletronicamente em solugdo diluida. O mondmero foi também detectado por
difracdo de elétrons a 250 °C em fase gasosal®™®, o qual mostra a alta estabilidade
termal de pelo menos alguns destes fragmentos. A facil dissociagdo pode ser
causada por uma forte repulsao estérica entre os volumosos grupos trimetilsilil.

Devido ao maior raio covalente dos atomos de indio, o correspondente
composto tetraindio, Ins[C(SiMes)s]s, possui distdncias M—-M bem maiores
(3,00 A). Esta elongacdo do cerne molecular relaxa o “stress” estérico entre os
substituintes e o composto permanece tetramérico em solucdo.?® ! Entretanto,
substituintes muito grandes, nos quais um grupo metila de cada grupo trimetilsilil &
substituido por um grupo isopropila, como em C(SiMe3i-Pr);, leva a formagéo de
mondmeros em solugdo.?®!

A determinagdo da estrutura cristalina do cluster tetranuclear dos
elementos aluminio, galio e indio revela tetraedros parcialmente distorcido nos
cernes moleculares, com distancias M-M pouco diferentes uma das outras. As
distdncias M-M dos derivados alquilicos sdao maiores que os correspondentes
comprimentos de ligagdo M-M (ligagdes simples) em aproximadamente 5%, as
quais refletem sutilmente a situagdo de ligacdo nos clusters com densidade
eletrbnica deslocalizada.

Os clusters tetraédricos MsR4 sdo profundamente coloridos € mostram a
esperada dependéncia da cor pela forga da ligagdo nos clusters. O composto
Al,Cp*s4 (Cp* = CsMes), com ligacao mais fraca, € amarelo. Ja o composto [Al—
C(SiMe3)s]4 possui coloragao laranja, enquanto que os clusters silil-substituidos
[Al-SiRs3]4, com distancias Al-Al menores nesta série, sdo violetas. Os compostos
tetraalquilicos M4[C(SiMe3)3]s com os elementos mais pesados Ga e In sao
marrom e violeta, respectivamente. As cores em uma série particular de
compostos estdo bem correlacionadas com a diferenga de energia entre o estado
eletrénico mais alto ocupado e o estado eletrdbnico mais baixo desocupado dos
clusters (“HOMO-LUMO gap”). Conforme as cores dos clusters, determinadas

experimentalmente, os substituintes silil resultam na menor diferenca de energia,
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enquanto os grupos ciclopentadienil coordenados lateralmente, os quais

interagem com os orbitais tx(n), possuem a maior diferenca de energia (“banda

gap”).

2.3. Sub-haletos de indio derivados do cluster tetraédrico In4R4

Sub-haletos de indio sdo compostos em que o metal esta ligado a
substituintes organicos e a haletos e nos quais o atomo metalico ainda possui um
estado de oxidagdo ndo usual. Estes sub-haletos sdo valiosos materiais de
partida em reagbes secundarias para a geragao de novos clusters ou de novos
compostos contendo ligagdes simples In—In.

Parece ser uma tarefa bem simples gerar sub-haletos de indio através de
uma oxidagao parcial dos clusters tetraédricos contendo os elementos em um
estado de oxidagdo +I com quantidades estequiométricas dos halogénios
elementares. Entretanto, tais reagdes diretas com os halogénios formam misturas
complicadas e inseparaveis de produtos desconhecidos. Provavelmente, reacdes
radicalares s&o iniciadas por este procedimento, as quais propiciam um ataque
nao especifico das moléculas de halogénio no cerne do cluster, mas também nos
substituintes e, em particular, nas ligagdes In—C.

Entretanto, através do emprego de moléculas doadoras de halogénio,
como hexacloroetano, a reagdo com o cluster de indio, InsC(SiMes)s]s4, forma o
sub-haleto (In,ClzR3), através da transferéncia formal de duas moléculas de cloro
para o cluster e a oxidagao de todos os quatro atomos de indio para um estado de

oxidagao +I, conforme Equacao 6.4

R
| N 4
In In In
tolueno \ \
\ R 65 °C, 25 min. cl cl
In + Cllsg ——— \In
Irl/ \In -"C,Cly" CL R cl
R “Rr \In/
R = C(SiMe3)3 R/

Equacgao 6. Sintese e estrutura molecular do subhaleto de indio, [R2In,Cl.]..

Este exemplo é caracteristico de ligagcdes simples In—In localizadas, duas
das quais estdo em ponte com quatro atomos de cloro. Uma gaiola InsCls é

formada (Figura 3), a qual se assemelha com a estrutura do mineral Realgar

31



Revisao Bibliografica

AssS4 (Figura 2). A estrutura é derivada do cluster inicial Ins. Duas arestas do
tetraedro transformam-se em ligagdes simples In—In localizadas, enquanto que as

quatro arestas remanescentes sao ocupadas pelos atomos de cloro em ponte.
As

Figura 2: Estrutura do mineral REALGAR — As4S, (sulfeto de arsénio) elaborada através
do software DIAMOND™!,

Figura 3. Estrutura do composto [R.In,Cll,°* elaborada através do software
DIAMOND®!. Os grupos metila foram omitidos para maior elucidagéo da estrutura.

Outro sub-haleto, In4Bry[C(SiMes)s]s, no qual todo o arranjo tetraédrico dos
atomos de indio € mantido, foi obtido pela reagao do cluster de indio, In4R4, com
1,2-dibromoetano.” Apenas uma molécula de bromo foi transferida para o cluster
Iny (Equacédo 7). O estado de oxidagdo médio dos atomos de indio é +1,5. As
distancias In—In ao longo das arestas da face em ponte tornam-se bem longas
(3,61 — 4,07 A), indicando que ndo existe interacéo In—In significante, enquanto as
trés distancias In—In remanescentes (2,84 — 2,90 A) aproximam-se dos valores

das ligagdes simples In—In. Esta observagéo esta de acordo com a contagem de
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elétrons, a qual fornece trés pares de elétrons (em contraste aos quatro do cluster
inicial) para trés interagdes ligantes In—In localizadas.

R

| |
In n

tolueno
/\>\|2 CHLB 60 °C, 20 min. R \
| + 2H4aBrg —mm “In.
PN -"C,H," A In

1 1 R—In¥&=--{--. 2 ST
R "R ﬁBr/ln R
R

R= C(SiMe3)3

Equacao 7. Sintese do sub-haleto In,Bro[C(SiMe3)s]s.

Outro composto contendo o atomo de bromo, [In:Br:Rs]2, onde
R = C(SiMe3)3], foi obtido através da reagao do cluster de indio com uma mistura
de AlBra/Br, com rendimento moderado (Equacéo 8).2% O composto é similar ao
derivado de tetraclorotetraindio obtido através da reagdo com hexacloroetano,
que foi citado anteriormente e possui uma estrutura interna “In4Brs” na forma de

“gaiola” com duas ligagdes In—In (Figura 4), tipo Realgar (Figura 2).

R
R\ /R
] In In
r R n-hexano, refluxo \Br \Br
In + 2BrjJABr, — o -
In/ \In -2 AIBr; Br R/ Br
R/ \R \In v
R = C(SiMes)s /

Equacgao 8. Sintese e estrutura molecular do sub-haleto de indio, [R2In,Br;],.

Verifica-se que, nos dois compostos [RalnaXz]2 {[R = C(SiMes)s], X = Cl e
Br}, cada atomo de halogénio esta atuando em ponte entre dois atomos de indio.

Estes compostos podem ser descritos como um dihalogeneto dialquildiindio
dimérico e sado os primeiros derivados diindano organoelemento conhecidos com

substituintes halogeno funcionais.?**
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Figura 4. Estrutura do composto [RzlnzBra]s elaborada através do software
DIAMOND®!. Os grupos metila foram omitidos para maior clareza da estrutura.

[34]

A reagao similar do cluster de indio com atomos de iodo n&o foi bem
sucedida como nos exemplos com cloro e bromo.*

Como mencionado anteriormente, as mais desejaveis reacbes de
halogenacao do cluster através do emprego direto dos halogénios livres ndo se
procede com sucesso. Uma tentativa foi aumentar a seletividade destas reacdes
de halogenacado através da adicdo do correspondente trialeto de aluminio. O
componente aluminio pode polarizar as moléculas de halogénio através da
formacdo de adutos [XsAIX*-X*'], e o atomo de halogénio, que carrega uma
carga parcial positiva, pode reagir preferivelmente com o sistema eletrénico
deslocalizado dos cernes do cluster. Esta polarizagdo das moléculas de halogénio
através de um acido de Lewis € um passo bem aceito no curso da cloragao ou
bromagao de compostos aromaticos.

Na verdade, o atomo de iodo promove uma reagao bem limpa com o
cluster de indio, o qual forma um novo composto tri-indio Inslo[C(SiMes)s]s

(Equagao 9) com rendimento >70%.°!

; )
In }n
/\B\R n-hexano, refluxo /I \
+ LAl ———— > | In—R
In/ln\ln - Ally \
R™ "R In
R= C(SiM63)3 |

R

Equacgao 9. Sintese e estrutura molecular do sub-haleto de indio, In3loR;
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A estrutura molecular do produto contém uma cadeia de trés atomos de
indio conectados por duas ligagdes simples In—In (d In-In = 2,81 A, na média).
Ambos os atomos terminais de indio estdo em ponte com outros dois atomos de
iodo e coordenadamente saturados com numeros de coordenagao igual a quatro,
enquanto o atomo central de indio € tri-coordenado com um carbono e dois indios

vizinhos. O estado de oxidacdo médio dos atomos de indio é de +1,66.

2.3.1. Propriedades quimicas dos sub-haletos de indio

Como mencionado anteriormente, estes sub-haletos sdo potenciais
materiais de partida para reagdes secundarias e geragdo de novos clusters que
possuam o atomo de indio em um estado de oxidacdo nao usual através de
reacdes de eliminagao do respectivo sal. Um exemplo é o acetilacetonato de litio
que reage com o composto dimérico [R(Cl)In-In(Cl)R], para formar
dialquilacetonato de dialquilindio (Equagdo 10), no qual as ligagbes In—In

permanecem intactas.”!

CMe
R R u /T
N / o o HE=C\
! n (|: (|; MeC—C O R
12 Jo Lo+ 2Mec” ¢T CcMe; —— > 0—In——1In—0Q
//In H -2 Licl R/ o/ \c -
CIR cI . ,C—CMe;
. N
In C==CH
R R=C(SiMes)3 Me3C

Equacao 10. Reagdes do sub-haleto de organoindio derivado de seu cluster InsR,

Os ligantes quelatos ocupam posi¢des terminais nos atomos de indio. O
comprimento de ligacdo In-In é de 2,78A e quase ndo é modificado quando
comparado ao composto di-indio.

Os sub-haletos derivados do cluster de indio proporcionam a obtencédo do
correspondente composto diindio através da reagcdo com benzoato de prata, na

proporcdo de 1:2 (Equacdo 11).%
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R
T In/—O
In o / }\c
/ \ + 2 tolueno, - 90 °C R/InALO (o)
_—
! | In—R -2 Agl ‘ B /|
\ / o Ag+ O/C

|
R R=C(SiMes)s
Equacgao 11. Reacao do sub-haleto de organoindio com benzoato de prata

Neste exemplo, os grupos carboxilatos adotam uma posicdo em ponte em
relagdo as ligagdes In—In, as quais se tornam muito curtas (2,65 A) devido ao
pequeno angulo de mordedura do ligante (distancia entre os atomos
coordenantes). Este valor representa a menor distancia de ligagao In—In descrita
na literatura.

Compostos organometalicos de metais de transicdo dos elementos mais
pesados do terceiro grupo encontram consideravel interesse em pesquisas
recentes porque eles podem ser aplicados como precursores unicos para a
geracgdo das correspondentes ligas metalicas.®® Os sub-haletos obtidos a partir
dos clusters tetraédricos podem ser materiais de partida adequados para a
sintese destes complexos e podem ajudar na formagdo de complexos ricos em
galio, principalmente, ou indio.

Para os casos de aluminio e galio, existem diversos exemplos destes
novos complexos. Entretanto, apenas um sub-haleto de indio, {{[R(Cl)In—In(CI)R]z;
R = C(SiMe3)s}, foi empregado com éxito na geragdo de um complexo de indio
com metal de transicdo. Através do tratamento com Nay[Fe,(CO)s], foi isolado o
composto [Na(THF)4][Fe2(CO)s(1—~CO)(~InR),Cl], no qual o grupo Fe; esta ligado

a um ligante CO em ponte e a dois grupos InR (Equacéo 12).[%

N e
'( “\ oc co
—+— Na =———O0C /Fe Fe<CO——>
NaoFey(CO)s . 4THF  + 12 [Cl cl e 1n (THF)a oc \>( co
e
CI_R Cli NaCl In In
~ / / \ /
/In R % R
_Jn

R R=C(SiMes); -

Equacgao 12. Reacao do sub-haleto de organoindio com NaFe,(CO)g - 4THF
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Os atomos de indio estdo conectados por um atomo de cloro . Verifica-
se, neste caso, a formacdo de um polimero de coordenagdo unidimensional
devido a interagcdo de um cation sédio com atomos de oxigénio carbonilicos de

diferentes anions complexos.

2.4. Calcogenetos de indio
2.4.1. Heterocubanos do tipo R4lnsE4, [R = C(SiMes);; E =0, S, Se, Te]

Uma classe diferente de compostos utilizada neste trabalho envolve
derivados de calcogenetos do tipo PhEBr (E = Se, Te) e ArEEAr (Ar=Ph, E =S,
Se, Te; Ar = CH3CgHs, E = Te). Os produtos obtidos através da reagao dos
mesmos com o cluster de indio podem fornecer uma breve impressao da singular
reatividade do referido cluster. Entretanto, ndo € objetivo deste trabalho mostrar
uma completa revisdo da literatura sobre o assunto. Em vez disso, tém-se
algumas reacdes e produtos selecionados para que seja demonstrada a
importancia e grandeza desta quimica.

A oxidagao do cluster tetraédrico de indio com calcogénios ou doadores de
calcogénio, como sulfetos ou selenetos de trialquilfosfonio forma moléculas do
tipo heterocubano levemente distorcidas, RsM4E4 (M = Al, Ga, In; E = O, S, Se,
Te) (Equacgédo 13). Pode-se verificar na Figura 5 as estruturas de alguns destes
compostos, nas quais os veértices de um cubo sao alternadamente ocupados por
atomos de calcogénio e elementos do Grupo 13.4"*% A Tabela 4 mostra o tempo
reacional para a sintese dos clusters RsM4E4, onde R = C(SiMes)3, M = Ga e In,
E=S, SeeTe.

T
M
M
\ R n-hexano, refluxo R\Mél'E/‘
M + 4E > E
TN

R = C(SiMes)3 \R

Equacgao 13. Sintese dos heterocubanos R4;M4E,.
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Tabela 4. Tempo reacional para a sintese dos heterocubanos R4M4E, [R = C(SiMes)s;
M=Ga, In; E =S, Se e Te]*"*!

Cluster Calcogénio t
Ga4R4 S 2,5 h
Ga4R4 Se 16 h
Ga4R4 Te 16 h
In4R4 S 20 min.
In4R4 Se 20 h
InsR4 Te 19 h

Figura 5. Estruturas dos heterocubanos RylnE; [E = S, Se e Te; R = C(SiMej);]
elaborada através do software DIAMOND®®. Os grupos metila foram omitidos para maior
clareza das estruturas.

O heterocubano Ins[C(SiMe3)304 € obtido a partir da reagdo do cluster de
indio e o-nitrosotolueno (Equacgéao 14). A estrutura mostra um heterocubano InsO4
distorcido no centro molecular com comprimentos de ligacdo In—-O normais
[2,13-2,14 A].

| Me
In
l n-hexano R\ /
AN v '\k 50 °C, 36h R/'"

R "k o) / /

R = C(SiMe3)3

R
Equacao 14. Sintese do heterocubano In,[C(SiMe3);04

A Tabela 5 compara alguns importantes parametros estruturais das moléculas
In4E4R4, onde R = C(SiMes3);, E=0, S, Se e Te.
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Tabela 5. Comparagcdo de importantes pardmetros estruturais das moléculas de
heterocubano In4sE4R, [E = calcogénio, R = C(SiMe3)s, > (X) = soma dos raios de van der
Waals dos atomos de calcogénio™!, Sr(In) = 3,8A]

In-E/A In-E-In/°*  E-In-E/° In---In/A E--E/A SrE)A

INsO4R4 2,14 95,1 84,6 3,16 2,88 3,00
INsS4R4 2,55 86,8 93,1 3,50 3,70 3,60
InsSe4R4 2,67 85,4 94,4 3,62 3,92 3,80
InsTesRy 2,86 83,7 95,6 3,83 4,25 4,20

2.4.2. Calcogenolatos de indio contendo heterociclos do tipo In;E; (E = S, Se
ou Te)

Compostos contendo ligagbes indio-calcogénio foram sintetizados
anteriormente. Os métodos de sintese envolvem principalmente reacdes de
triorganil-indio(lll) com calcogenois, com a subsequente eliminacdo de alcanos e
reagdes de triorganil-indio(lll) com calcogénio elementar e/ou dicalcogenetos.

A sequéncia da estabilidade dos calcogénios obedece a seguinte ordem:
0>>S>Se>Te.*?! Os principais métodos de sintese e as estruturas dos compostos

formados s&o discutidos a seguir.

2.4.21. Tiolatos de indio(lll) contendo o heterociclo In,S;

Em 1994, Rahbarnoohi e colaboradores!® sintetizaram tiolatos de indio
diméricos e triméricos, os quais sdo os primeiros exemplos de tiolatos de
organoindio ciclicos citados na literatura. Dentre entes compostos, estédo incluidos
[MeszIn(u-S-t-Bu)]2, [MesaIn(u-S-t-amil)]z e [MeszIn(u-SSiPhs)]..

Os compostos [MesaIn(u-S-t-Bu)lz, [MesaIn(w-S-t-amil)], e [MesaIn(u-
SSiPh3)], foram preparados a partir de InMesz e o respectivo tiol, conforme

Equacao 15.
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I
Mes Mes s Mes
n-pentano \ / \ /
In—Mes + RSH ——> 1/2 In In
-MesH / \ / \
Mes Mes |3 Mes
R =t-Bu; t-Am; SiPh3 R

Equacdo 15. Sintese dos tiolatos de indio ciclicos diméricos [Mes,In(u-S-t-Bu)ly,
[Mes;In(u-S-t-amil)]; € [MeszIn(-SSiPhs)]..

A Figura 6 mostra as estruturas dos tiolatos diméricos [Mes;In(u-S-t-Bu)]a,

[MesaIn(w-S-t-amil)], e [MesalIn(u-SSiPhs)].

Figura 6. Estrutura dos compostos [MesIn(u-S-t-Bu)l. (esquerda), [Mes,In(u-S-t-amil)],
(centro) e [Mes,In(.~SSiPhs)], (direita) elaborada através do software DIAMOND?. Os
atomos de hidrogénio foram omitidos para maior clareza das estruturas.

A Tabela 6 mostra o comprimento de ligagdo In1-S1 e os angulos
IN1-S1-In1" e S1-In1-S1’ para os trés compostos sintetizados.

A distancia entre os atomos de indio nos compostos [MesaIn(u-S-t-Bu)]y,
[MesaIn(u-S-t-amil)]l, e [MesaIn(u-SSiPhs)l. € de 3,84, 379 e 4,12 A,
respectivamente. Comparando-se estes valores com a soma dos raios de van der
Waals*! para a interacdo In—In (3,86 A), verifica-se que as distancias In—In nos
dois primeiros compostos estdao dentro desta soma, enquanto que no terceiro

composto a distancia esta ligeiramente acima (0,26 A) do valor tabelado.!**!
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Tabela 6. Comprimentos de ligagdo e angulos selecionados para os tiolatos de indio
ciclicos diméricos, [Mes,In(u-S-t-Bu)l,, [Mes,In(x-S-t-amil)], e [Mes,In(1-SSiPh3)],.
[MesaIn(1~S-t-Bu)], [MessIn(u-S-t-amil)], [Mes.In(1~-SSiPhj)],

In1-S1; In1’-S71’ 2,62 A 2,59 A 2,70 A
In1-S1’; In1'=S1 2,62 A 2,59 A 2,60 A
IN1-S1-In1’; In1-S1'-In1’ 94,47° 94,14° 102,19°
S1-In1-S1’; S1-In1'-S1’ 85,53° 85,86° 77,81°

Maclnnes e colaboradores!”, em 1993, e Stoll e colaboradores!*®, em
1997, sintetizaram outro exemplo de composto contendo o heterociclo In,S,.
Trata-se do composto [t-BuzIn(u-S-t-Bu)], que foi preparado a partir de tris(t-butil)
indio e t-butil tiol (Equacgéao 16).

t|-Bu
t-Bu S t-Bu
n-pentano \ / \ /
In(t-B + t-BUuSH ——mm— In In
n(t-Bus t.a,1h 172 VAR NVARN
-t-BuH t-Bu ? t-Bu
t-Bu

Equacéao 16. Sintese do tiolato de indio ciclico dimérico, [f-Bualn(u-S-t-Bu)],.

A Figura 7 mostra a estrutura do tiolato de indio [t-Bualn(u~S-t-Bu)], que

contém o heterociclo In,S, em seu cerne molecular.

Figura 7. Estrutura do composto [-BuyIn(u~S-t-Bu)], elaborada através do software
DIAMOND® . Os atomos de hidrogénio foram omitidos para maior clareza da estrutura.
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Neste composto, [t-BuzIn(u-S-t-Bu)],, todas as distancias de ligagdo In-S
s&o de 2,60 A. Os angulos de ligacdo In1-S1-In1’ (ou In1-S1’-In1’) e S1-In1-S1’
(ou S1-In1’-S1’) sdo de 97,75° e 82,25°, respectivamente.

A distancia entre os atomos de indio é de 3,92 A, valor que se encontra
ligeiramente acima (0,06 A) da soma dos raios de van der Waals*¥ para esta
interacéo (3,86 A).

Em 2000, Yearwood e colaboradores™*® sintetizaram outros tiolatos
oligoméricos. Dentre eles, pode-se destacar o composto dimérico {m-XiloIn[x-
SSn(CeH11)3]}2, (Xil = xileno) que foi preparado a partir de m-Xilsln e sulfeto de
(triciclohexil-estanho), conforme a Equagéao 17.

]
m-Xil m-Xil S m-Xil
n-pentano \ / \ /
In—m-Xil + S[Sn(CgH11)3]2 ——— > 1/2 In In R=Sn(CgH11)3
-Rm-Xil /NN
m-Xil m-Xil ? m-Xil
R

Equacao 17. Sintese dos tiolatos de indio ciclicos diméricos.

A Figura 8 mostra a estrutura do tiolato de indio {m-Xilz2In[x-SSn(CesH11)3]}2,

(Xil = xileno).

Figura 8. Estrutura do composto {m-Xil,In[4~SSn(CeH11)3]}2 elaborada através do software
DIAMOND®?!. Os atomos de hidrogénio foram omitidos para maior clareza da estrutura.
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O composto {m-XilzIn[~-SSn(CeH11)3]}2 apresenta comprimentos de ligagao
IN1-S1 (ou In1’-S1’) e In1-S1’ (ou In1’=S1) no valor de 2,58 e 2,56 A,
respectivamente. Os angulos In1-S1-In1’ (ou In1-S1’-In1’) e S1-In1-S1’ (ou
S1-In1"-S1’) sdo de 88,54° e 91,47°, respectivamente.

A distancia entre os atomos de indio neste composto é de 3,58 A, valor que
se encontra consideravelmente abaixo (0,28 A) da soma dos raios de van der

Waals!*"! para esta interagao (3,86 A).

2.4.2.2. Selenolatos de indio(lll) contendo o heterociclo In,;Se;

Em 1992, Beachley, Jr. e colaboradores®™ sintetizaram o composto
organoindio [(Me3CCHz).InSePh],. Ele foi preparado a partir de uma reagéo de
redistribuicdo estequiométrica de ligantes entre tris(fenil seleneto)-indio(lll) e

tris(t-butil metano)-indio(lll), conforme Equacéo 18.

Ph

|
t-Bu Se t-Bu
n-pentano N/ \ /

In(SePh)s + 2In(CH,CMes); ————

15 In In
t. a ’ \ /
t-Bu—/ Sle xt-Bu

Ph

Equacao 18. Sintese do composto dimérico [(Me3;CCH;).InSePh]..

A Figura 9 mostra a estrutura do selenolato de indio dimérico
[(Me3CCH3)zIn-1~-SePh]s,.

O composto [(Me3;CCH.)q2In-1~SePh], apresenta comprimentos de ligagao
InN1-Se1, In1-Se2 e In2-Se2 de 2,74 A e In2-Se1 de 2,76 A. Os angulos
In1-Se1-In2, In1-Se2-In2, Se1-In1-Se2 e Se1-In2-Se2 séo de 85,83°, 86,35°,
89,75° e 89,45°, respectivamente.

A distancia entre os atomos de indio neste composto é de 3,75 A, valor que
se encontra ligeiramente abaixo (0,11 A) da soma dos raios de van der Waals!
para esta interagéo (3,86 A).
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Figura 9. Estrutura do composto [(Me3;CCH,).In-.~SePh], elaborada através do software
DIAMOND®?!. Os atomos de hidrogénio foram omitidos para maior clareza da estrutura.

Em 1995, Rahbarnoohi e colaboradores®" sintetizaram selenolatos de
mesitil-indio de férmula [MesIn(w#-SeR)]2, (R = Ph, Mes). Os compostos foram

preparados a partir de InMes3; e PhSeSePh ou selénio elementar (Equacéao 19).

ITh
PhSeSePh Mes\ Se Mes
- /N
n-hexano 1/2 In In
t. a., 3 dias / \ / \
Mes Se Mes
Mes |
Ph
INn—Mes —
Mes Mes
Mes Se Mes
Se’ 1/2 \In/ \In/
tolueno " / \ / \
refluxo, 24 h Mes Sle Mes
Mes

Equacao 19. Sintese dos selenolatos de indio ciclicos diméricos [Mes,In(u-SeR)]s,
(R = Ph, Mes).

A Figura 10 mostra a estrutura dos selenolatos de indio ciclicos, [MeszIn(u-
SePh)], e [MeszIn(u-SeMes)]s.
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Figura 10. Estrutura dos compostos [Mes.In(x~-SePh)]. (esquerda) e [MesaIn(i~SeMes)],
(direita) elaborada através do software DIAMOND®!. Os atomos de hidrogénio foram
omitidos para maior clareza da estrutura.

A Tabela 7 mostra o comprimento de ligagédo In-Se e os angulos In-Se-In’
e Se-In-Se’ para os dois compostos sintetizados.

A distancia entre os atomos de indio nos compostos [Mes;In(u-SePh)], e
[MeszIn(u-SeMes)], é de 3,86 e 4,11 A, respectivamente. Relacionando-se estes
valores com a soma dos raios de van der Waals!* para esta interacéo (3,86 A),
observa-se um valor idéntico no primeiro caso, enquanto que, no segundo caso,

observa-se um valor apreciavelmente maior (0,25 A).

Tabela 7. Comprimentos de ligacdo e angulos selecionados para os selenolatos de indio
ciclicos diméricos [Mes;In(x-SePh)l, e [Mes,In(x-SeMes)],.

[Mes.In(u-SePh)]. [Mes,In(1~-SeMes)],
In1-Se1; In1'-Se1’ 2,73 A 2,72 A
In1-Se1’; In1’-Se1 2,74 A 2,72 A
In1-Se1-In’; In1-Se1’-In’ 89,76° 98,23°
Se1-In1-Se1’; Se1-In1'-Se 1’ 90,24° 81,77°

Em 1997, Stoll e colaboradores*® sintetizaram um novo selenolato de indio
ciclico, [t-Buzln(u-Se-t-Bu)], a partir da reagao de tris(t-butil) indio e selénio

elementar (Equacéo 20).
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t-Bu
t-Bu Se t-Bu
] n-pentano AN /N /
In(t-Bu); + Se —_—  1/2 In In
(t-Bu)s t.a,24h VARV
t-Bu $|9 t-Bu
t-Bu

Equacao 20. Sintese do selenolato de indio ciclico dimérico, [t-Bualn(u-Se-t-Bu)]..

A Figura 11 mostra a estrutura do selenolato de indio ciclico, [t-Buzln(u-Se-
t—BU)]z.

' (W

Figura 11. Estrutura do composto [t-Bu.In(x~Se-t-Bu)], elaborada através do software
DIAMONDP®!. Os atomos de hidrogénio foram omitidos para maior clareza da estrutura.

No composto [t-Bualn(u-Se-t-Bu)],, o valor de todas as distancias de
ligacdo In-Se é de 2,70 A. Os angulos de ligacdo In-Se-In e Se-In-Se sdo de
93,13° e 86,87°, respectivamente.

A distancia entre os atomos de indio neste composto é de 3,93 A, valor que
se encontra ligeiramente acima (0,07 A) da soma dos raios de van der Waals!**
para esta interagéo (3,86 A).

Em 1999, Kuchta e colaboradores® sintetizaram o composto polimérico
[In(SePh);].. que contém o heterociclo In,Se,. Ele foi cristalizado a partir da
evaporacao lenta de [In(SePh)s]®* em tolueno.

Como pode ser visto na Figura 12, a estrutura deste composto € polimérica
e o atomo de indio esta coordenado a cinco substituintes SePh: um grupo SePh

em posig¢ao terminal (equatorial), dois grupos SePh em posi¢do equatorial (em
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ponte) e outros dois grupos SePh em posicéo axial (em ponte). O metal apresenta
uma geometria bipiramidal trigonal.

Figura 12. Estrutura do composto tris-fenilseleto-indio(lll) polimérico, [In(SePh);].,
elaborada através do software DIAMONDP®.. Os atomos de hidrogénio foram omitidos
para maior clareza da estrutura.

A Tabela 8 mostra os comprimentos de ligagdo In-Se e os angulos
In-Se-In e Se—-In-Se para o composto de indio polimérico, [In(SePh)s]..

As distancias entre os atomos de indio neste composto séo de 3,94 A para
In1-In2 e 3,96 A para In1-In2’, valores que se encontram levemente acima da

soma dos raios de van der Waals* para esta interagao (3,86 A).

Tabela 8. Comprimentos de ligagdo e angulos selecionados para o selenolatos de indio
polimérico, [In(SePh)s]...

Comprimentos de ligagéo (A) Angulos de ligagéo (°)
In1-Se1 2,56 In1-Se2-In2’ 90,61
In1-Se2 2,97 In1-Se3-In2’ 92,80
In1-Se3 2,61 In1-Se4-In2 88,88
In1-Se4 2,60 In1-Se5-In2 91,82
In1-Se5 2,84 Se1-In1-Se2 78,19
In2-Se6 2,55 Se1-In1-Se3 126,80
In2—Se4 2,99 Se1-In1-Se4 127,13
In2—-Se5 2,62 Se1-In1-Se5 95,34
In2-Se2’ 2,60 Se6-In2-Se4 79,62
In2—-Se3’ 2,86 Se6-In2-Se5 126,76
Se6-In2-Se?2’ 129,54
Se6-In2-Se3’ 95,38
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24.2.3. Telurolatos de indio(lll) contendo o heterociclo In,Te;

Em 1995, Rahbarnoohi e colaboradores®! sintetizaram os primeiros
exemplos de dimeros de telurolatos de indio contendo o heterociclo In;Tes.
Tratam-se das estruturas [MeszIn(u-Te-n-Pr)], e [MeszIn(u-TePh)],. Os compostos

foram preparados a partir da reagao entre (n-Pr);Te, e InMes; (Equacao 21).

r|1-Pr
n-PrTeTe-n-Pr Mes Te Mes
h g 1/2 \In/ \In/
n-nexano
t. a.,, 4 dias / AN / \
Mes Te Mes
Mes, |
n-Pr
InN—Mes —
Mes Th
Mes Te Mes
PhTeTePh \I J/ N J/
- 1/2 n n
n-hexano / AN / \
t. a., 3dias Mes T|e Mes
Ph

Equacao 21. Sintese dos telurolatos diméricos de indio, [Mes,In(x~TeR)],, (R = n-Pr, Ph).

A Figura 13 mostra a estrutura dos telurolatos de indio ciclicos,
[MeszIn(-TeR)]z, (R = n-Pr, Ph).

/&

[ -
yn &
1/ S,
‘L _
/ ¢ Ty
(¥
Figura 13. Estrutura dos compostos [Mes,In(u-Te-n-Pr)], (esquerda) e [MesaIn(u-TePh)],

(direita) elaborada através do software DIAMONDP?. Os atomos de hidrogénio foram
omitidos para maior clareza das estruturas.
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A Tabela 9 mostra os comprimentos de ligacdo In-Te e os angulos

In-Te-In’ e Te-In—-Te’ para os dois compostos sintetizados.

Tabela 9. Comprimentos de ligagao e angulos selecionados para os telurolatos diméricos
de indio, [Mes;In(x~-TeR)l,, (R = n-Pr, Ph).

[Mes.In(u-Te-n-Pr)], [Mes,In(1~TePh)],
In1-Te1 2,91 A 2,92 A
In1-Te?’ 2,91 A 2,91 A
In1-Te1-In?1’ 87,84° 87,42°
Te1-In1-Te?l’ 92,16° 92,58°

A distancia entre os atomos de indio nos telurolatos de indio [MeszIn(u-Te-
n-Pr)l, e [Meszn(u-TePh)l, € idéntica, 4,03 A, valor este que se encontra

ligeiramente acima (0,13 A) da soma dos raios de van der Waals!**

para a
interagéo indio—indio (3,86 A).

Em 1997, Wang e colaboradores® sintetizaram um teluroindato
KeslnaTeg'4CoHgN2 que possui o heterociclo In,Te; em seu centro estrutural. O
composto foi preparado a partir da reacao de K;Te e In;Tes, conforme Equacao

22.

Te Te Te |6
etilenodiamina \ / \ / ~‘
> | |
150 °C, 12 h /n\ /n\
Te Te Te

In,Tes; + 3 KsTe .Ke.4en

Equacao 22. Sintese do teluroindato de indio, Kgln,Teg4CoHgNo.

A Figura 14 mostra a estrutura do telurolato de indio Kgln,Teg'4CoHgN, sem

o cation para maior elucidagéo da representacéo grafica.

Figura 14. Estrutura do composto Kgln,Teg'4C,HgN, elaborada através do software
DIAMOND® . O cation [Ks - 4en]®* foi omitido para maior clareza da estrutura.
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O teluroindato Ksln,Teg4C,HsN, apresenta comprimentos de ligagao In1—
Te1 e In1-Te3 (idem In1’-Te1’ e In1'-Te3’) de 2,74 A e In1-Te2 (idem In1-Te2’,
InT’-Te2 e In1'-Te2’) de 2,85 A.

A distancia entre os atomos de indio neste composto é de 3,90 A, valor que
se encontra ligeiramente acima da soma dos raios de van der Waals"*¥ para esta
interagéo (3,86 A).

Em 1998, Chen e colaboradores®® sintetizaram o telureto de indio
polimérico [La(en)sCl]In,Tes (Equacdo 23), que possui uma cadeia polimérica

unidimensional de [(In;Te4)* .. com contra-ions [La(en)4CI]**.

etilenodiamina
(22 eq.)
SrTe + LaCl; + InCl; + 3Te° > [La(en)4Cl]In;Tey
180 °C, 7 dias

Equacgao 23. Sintese do telureto de indio polimérico, [La(en),Cl]In,Te,.

A Figura 15 apresenta uma vista da cadeia polimérica unidimensional do
composto [La(en)4Cl]InzTes] sem o contra-ion La(en)4Cl para maior elucidagao da
estrutura.

Te2

Figura 15. Vista da cadeia polimérica unidimensional do composto [In,Te,]* elaborada
através do software DIAMOND®?. O contra-ion La(en)sCl foi omitido para maior clareza
da estrutura.

O composto [La(en)4Cl]In,Te4 possui quatro ligagdes In-Te: duas com valor
de 2,78 A (In1-Te1 e In1’-Te?1’) e outras duas com valor de 2,79 A (In1-Tel e
In1-Te1’).

A estrutura apresenta todos os angulos In—Te—In no valor de 81,90° e seis

angulos Te-In-Te: quatro com valor de 115,4° (Te1-In1-Te2, Tel-In1-Te2’,
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Te1'-In1-Te2 e Te1’-In1-Te2’) e outros dois com 98,30° (Te2-In'-Te2’) e 97,90°
(Te1-In1-Te1’).

A distancia entre os atomos de indio neste composto é de 3,75 A, valor que
se encontra dentro da soma dos raios de van der Waals!*!! para esta interagdo
(3,86 A).

Tendo em vista os compostos organometalicos de indio reportados na
literatura até entdo, pode-se verificar nos Capitulos 3 (Resultados e Discusséo,
pagina 52) e 4 (Parte Experimental, pagina 98) uma extensado significativa dos
estudos relacionados a estes compostos.

Pode-se afirmar isto especialmente para a sintese dos compostos 4-12
porque envolve uma quimica relativamente dificil de ser realizada quando
comparada a quimica inorganica tradicional. Na sintese dos compostos 4-12,
foram utilizadas técnicas de schlenk, onde se deve ter uma atencao muito maior
desde a preparagado do material e vidraria a serem utilizadas até a manipulacao
dos reagentes propriamente ditos.

Além disso, a formagao da ligagao indio-calcogénio é termodinamicamente
nao favoravel, ou seja, converte-se rapidamente ao produto hidrélise quando em
contato com o ar ou meio aquoso.

Uma comprovacao deste fato € o pequeno numero de estruturas existentes
no banco de dados do “Cambridge Structural Database” (CSD)®"! contendo o
cerne molecular In;E; (E = S, Se e Te). Conforme ultima verificagéo, as 17 h do
dia 15 de abril de 2008, para estruturas contendo In,S,, In;Se; e InyTe;, existiam

apenas 24, 12 e 9 estruturas depositadas, respectivamente.

51



CAPITULO 3
Resultados e Discussao



Resultados e Discussao

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Metodologia

O bromometil-dibromo-indio(lll), BraInCH,Br é preparado a partir da reagao
de brometo de indio(l) e dibromometano em 1,4-dioxano.

O cluster tetraédrico de indio, InsR4 [R = C(SiMes)s3] é preparado através da
reacao direta entre brometo de indio(1) e tris(trimetilsilil)metil litio.**! A estrutura do
cluster In4R4 apresenta-se na forma de um tetraedro regular com os atomos de
indio no estado de oxidacgao (I).

Os compostos BrsInCH,Se(CH3)CH,Ph (1), BrsInCH,Se(C,Hs)CH2Ph (2) e
Br3InCH,Se(CH2Ph), (3) foram sintetizados a partir da reagdo do bromometil-
dibromo-indio(lll) com seus respectivos dialquilselenetos (Esquema 4). Estes
foram preparados reagindo-se dibenzildisseleneto (que foi feito a partir de NaBHa4,
selénio elementar e cloreto de benzila de acordo com a literatura)®®!, NaBH4 e o

respectivo haleto de alquila.

1 1

Br\ H /R 1,4-Dioxano Br\@ H @/R
In Br + Se — > Br—In Se

N, 6 h, t.a. AN 2

Br H R Br H R

R' = CHs, R = CH,Ph (1)
R" = C,Hs, R? = CH,Ph (2)
R"=R?= CHPh (3)

Esquema 4. Reagéo genérica de preparagao dos compostos 1, 2 e 3.

Os compostos [R2In2Cl2]2 (4), [R2In2Br2] (5) e [Ralnalz] (6) [R = (CSiMes)s]
foram preparados a partir da reacdo do cluster de indio com os respectivos

haloférmios CHX3 (X = ClI, Br e |), conforme Esquema 5.

n-hexano ]
InsR4s + 4 CHXj3 > [RaIn2X2]2 R = C(SiMe3)3
refluxo,
30-45 min. X =Cl (4), Br (5), 1 (6)

Esquema 5. Reacao genérica de preparagao dos sub-halogenetos de indio 4, 5 e 6.
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Os compostos 4 e 5 cristalizaram no sistema cristalino ortorrébmbico,
padrdes Fddd e 141/amd, respectivamente, enquanto que os descritos na literatura
cristalizaram no sistema cristalino monoclinico C2/c (International Tables for
Crystallography).”!

Os compostos 4 e 5 sdo soluveis em n-hexano a temperatura ambiente e
foram recristalizados a baixa temperatura (-15 °C) no mesmo solvente, enquanto
que o composto 6 € praticamente insoluvel no mesmo solvente a temperatura
ambiente. Mesmo apds a tentativa de recristalizagdo do material em varios outros
solventes (tais como c-pentano, tolueno, difluorbenzeno, pentafluorbenzeno) em
diversas condi¢cdes de temperatura, nao foi possivel a obtengdo de monocristal
para este composto.

A sintese dos compostos 7-12 é de extrema importancia para o
desenvolvimento da quimica de compostos que envolvam a formagao da ligagéo
indio-calcogénio, visto que, incluindo-se as estruturas 7 e 8 deste trabalho,
existem apenas 24 compostos contendo o heterociclo In;S,, 13 estruturas
contendo o heterociclo In,Se; e apenas 10 estruturas contendo o heterociclo
In,Te, (conforme dados coletados no software CSD — Cambridge Structural
Database®®"! acessado dia 14 de marco de 2008 as 17 h).

O composto [RIn(Br)(u-SePh)], (7) [R = C(SiMe3)s] foi sintetizado a partir da
adicdo de uma solugcdo do cluster de indio em uma solugdo do brometo de
fenilselenenila, ambas em n-hexano. O composto [RIn(Br)(u-TePh)lz (8)
[R = C(SiMe3)s] foi sintetizado a partir da adicdo de uma solugdo do cluster de
indio em uma solugdo do brometo de feniltelurenila®® (Esquema 6), preparado
previamente in situ conforme procedimento experimental para a sintese do
correspondente derivado de selénio.[’® % Os compostos foram recristalizados a
partir de solugdes saturadas em n-hexano e c-pentano, respectivamente, a -15
°C.

n-hexano

InsRs + 4 PhEBr > 2[RIn(Br)EPh], R = C(SiMes);
refluxo, 35 min.
E =Se (7), Te (8)

Esquema 6. Reagao genérica de preparagao dos compostos 7 e 8.
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Os compostos [RIn(x~SPh)(SPh)]2 (9), [RIn(x-SePh)(SePh)]z (10), [RIN(u-
TePh)(TePh)]2 (11) e [RIn(u-TeAr)(TeAr)] (12) [R = C(SiMes)s; Ar = CH3CgH4]
foram preparados a partir da adicdo de uma solugao do cluster tetraédrico de
indio em uma solucao do respectivo dicalcogeneto, PhEEPh (E = S, Se e Te) ou
ArTeTeAr (Ar = CHsCgHs) (Esquema 7). Os compostos 9 e 12 foram
recristalizados a partir de solugdes saturadas em n-henaxo a 25 e -20 °C,
respectivamente. O composto 10 foi recristalizado a partir de uma solugao

saturada em c-pentano a -15 °C.

n-hexano
InaR4s + 4 ArEEAr > 2 [R|n(EAr)2]2 R= C(SiMe3)3
refluxo,
40-45 min. Ar=Ph; E=S (9), Se (10), Te (11)

Ar = CH3CGH4; E=Te (12)

Esquema 7. Reagao genérica de preparagao dos complexos 9, 10, 11 e 12.

Nenhum dos procedimentos experimentais de formacdo dos compostos
4-12 ocorre a temperatura ambiente. Mas as reacdes sao relativamente rapidas
em n-hexano sob refluxo e a coloragdo violeta caracteristica do composto
tetraindio desaparece apds um periodo de 30—-45 min. Esta observagao esta de
acordo com a modelo de reatividade usual do cluster de indio e parece ser que,
na maioria dos casos, pelo menos uma dissociagdo parcial em fragmentos
monomeéricos do cluster é requerida para ocorrer a formagdo de produtos
secundarios. Os produtos 4, 5, 6 e 9 sdo incolores; 7, 8 e 10 sdo amarelo-claro e
11 e 12 sdo amarelos.

Uma representacdo genérica das estruturas moleculares dos compostos
1-3 e 4-12 é demonstrada nos Esquemas 8 e 9 (pagina 56), respectivamente, os

quais resumem, também, os métodos preparativos utilizados neste trabalho.
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1 1
Br\ H /R 1,4-Dioxano Br\@ H @/R
/In Br + Se\ T» Br—/ln Se\
Br H R? e Br H R2
R' R* Rendimento (%)

1 CHs; CH,Ph 40

2 CoHs CH,Ph 70

3 CH,Ph CH,Ph 75

Esquema 8. Reacao genérica de preparagao dos compostos 1-3.

Ar

Ar\E I|E R lljh
/ N_/ '\ 2 In In
R E E / N_/ '\
| \AI’ R E Br
Ar |
Ph
Ar =Ph, E=S (9) E=Se (7)
E = Se (10) E = Te (8)
E=Te (11) =

Ar = p-toluil, E = Te (12)

R
R = C(Si Meg)g

n-hexano

4 CHXg refluxo, 30-45 min.

/

SiMes
Me3Si ~|~SiMes

X—In—X

MesSi | | /SiMeg
MesSi In In SiMes
Me3Si X——In—X SiMes
N X=Cl (4)
Megsi/ _SiMes X = Br (5)
SiMes X=1(6)

Esquema 9. Reagdes genéricas de preparagdo dos compostos 4-12.
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Vale destacar que os compostos 4-12 sdo extremamente sensiveis ao ar.
Portanto, a manipulagcdo dos mesmos foi realizada com extremo cuidado sob
atmosfera de argdnio, para que se pudesse executar a caracterizagao estrutural
de maneira satisfatéria.

Apos o isolamento dos compostos sélidos, foram realizadas as seguintes
analises:

a) Espectrometria de massas, na tentativa de se obter as respectivas
férmulas moleculares. Entretanto, ndo resultou em uma boa medida,
pois se puderam observar apenas fragmentos parciais das moléculas
em estudo;

b) Os grupos ligantes propostos na formula molecular foram corroborados
por andlise de espectroscopia vibracional na regido do infravermelho e
ressondncia magnética nuclear ['H,"*C, ""Se (1-3, 7 e 10) e "' Te (8)];

c) Difracdo de raios-X em monocristal (2-5, 7-10 e 12) que demonstra

exatamente a estrutura molecular dos compostos.

3.2. Aspectos gerais da determinacao das estruturas cristalinas

Os dados cristalograficos dos compostos 2 e 3 foram coletados em um
difratbmetro STOE IPDSII na Universidade de Marburg, Alemanha (cortesia do
Prof. Dr. Werner Massa). Por sua vez, os compostos 4, 5, 7-10 e 12, os dados
cristalograficos foram coletados em um difratbmetro Bruker Smart APEX na
Universidade de Munster, Alemanha (por ocasido da colaboragdo com o grupo de
pesquisa do Prof. Dr. Werner Uhl através do Programa de Doutorado com Estagio
no Exterior — PDEE da CAPES).

As estruturas dos compostos 2-5, 7-10 e 12 foram resolvidas através dos
métodos diretos, com o programa SHELXTL-PLUS.®Y Os refinamentos foram
feitos com o pacote de programas SHELXL-97,1°? através do método de matriz
completa/minimos quadrados dos fatores estruturais F?, com os parametros de
deslocamento térmico anisotrépicos para todos os atomos n&o-hidrogendides.

Os atomos de hidrogénio foram incluidos no refinamento em posigdes
calculadas, baseadas na geometria completa dos fragmentos moleculares, na
forma de grupos vinculados aos correspondentes atomos nao-hidrogendides. As

representacdes graficas das estruturas cristalinas foram executadas através dos
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programas DIAMONDPY e ORTEP!®. As informacdes da coleta de dados e
refinamento das estruturas cristalinas dos compostos sintetizados estdo reunidas
nas Tabelas 14, pagina 65 (2 e 3); 19, pagina 73 (4 e 5); 24, pagina 81 (7 e 8) e
29, pagina 92 (9, 10 e 12).

As celas primitivas exibidas pelos compostos 2, 3, 7, 9 e 10 pertencem ao
sistema cristalino monoclinico, de tal modo que a estrutura 2 se enquadra no
grupo espacial C2/c (n° 15, International Tables for Crystallography), as estruturas
3 e 10 no grupo espacial P24/c (n° 14, International Tables for Crystallography) e
as estruturas 7 e 9 no grupo espacial P2¢/n (n° 14, International Tables for
Crystallography).”®

A escolha do grupo néo-padrao P2+/n para as estruturas de 7 e 9 deve-se
ao fato de que o valor do angulo monoclinico $ ficar mais proximo de 90° (P2+/c e
P24/n diferem apenas nas coordenadas tomadas como referéncia, que por sua
vez, mudam a disposi¢cao dos elementos de simetria, mas sdo simetricamente
equivalentes).

As celas primitivas exibidas pelos compostos 4 e 8 pertencem ao sistema
cristalino ortorrdbmbico e seus grupos espaciais sdo Fddd (n° 70, International
Tables for Crystallography) e Pbcn (n° 60, International Tables for
Crystallography), respectivamente.!

A cela primitiva exibida pelo composto 5 pertence ao sistema cristalino
tetragonal e a estrutura 5 se enquadra no grupo espacial /4./amd (n° 141,
International Tables for Crystallography).”®

Por ultimo, o composto 12 tem sua cela primitiva pertencente ao sistema

cristalino triclinico e grupo espacial P1I (n° 2, International Tables for

Crystallography),®® que possui apenas centro de inversdo como operacdo de
simetria n&o-trivial, sendo esta estrutura a de menor simetria para os compostos

sintetizados.
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3.3. Discussao das estruturas cristalinas

3.3.1. Composto Br3InCH,Se(C;Hs)CH2Ph (2)

O composto 2 cristaliza no sistema monoclinico, grupo espacial C2/c (n°® 15
— International Tables for Crystallography)® e inclui oito unidades assimétricas na
cela unitaria. Este grupo espacial apresenta uma simetria de Laue 2/m. Os
operadores de simetria contidos no grupo (2, 24, ¢ e i) referem-se a um eixo de
rotagao (2), um eixo de rotagao-translagao (24), um plano de deslizamento axial
(c) e ao centro de inversédo (/). Os dados contidos na Tabela 10 resumem as
condigdes de reflexdo para as classes integral, zonal e serial pertinentes ao grupo

espacial monoclinico C2/c.

Tabela 10. Condigbes de reflexdo pertinentes ao grupo espacial monoclinico padrdao C2/c
(n° 15, International Tables for Crystallography).®

Dominio da condig¢ao Reflexao Condicao de reflexao Interpretacao
Integral hkl h+k=2n tipo Bravais C
Zonal Okl k=2n operador ¢
Zonal hkO h+k=2n operador ¢
Zonal hol/ h=2n operador ¢
Zonal hol I=2n operador ¢
Serial h00 h=2n operador 2
Serial 00/ /=2n operador 24
Serial 0kO k=2n operador 2

A estrutura molecular de 2 consiste de unidades BrsInCH,Se(C,Hs5)CH2Ph
como constituintes da cela unitaria. A parte assimétrica € constituida por uma
molécula inteira do composto. A Figura 16 representa uma projecdo ORTEP!®! da

molécula BrsInCH,Se(C,Hs5)CH,Ph com a simbologia respectiva dos atomos.
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Figura 16. Projecdo ORTEP' para a unidade assimétrica do composto 2. Os atomos
de hidrogénio foram removidos para maior clareza. Os atomos sao mostrados com 50%
de probabilidade ocupacional das elipsoides térmicas.

No composto 2, o atomo de indio esta coordenado tetraedricamente a trés
atomos de bromo e um atomo de carbono, apresentando, desta forma, uma
geometria tetraédrica.

Como pode ser verificado na Figura 16, a estrutura do composto 2
apresenta uma pequena desordem nos atomos de Se, C2, C3 e C31, onde eles
adotam duas posi¢cdes independentes na cela, com ocupancias de 14 e 86%,
respectivamente (este fato pode ocorrer devido ao efeito “guarda-chuva” do atomo
de selénio, onde o par de elétrons livres pode estar localizado acima ou abaixo do
plano onde este atomo esta contido). O atomo de C31 apresenta uma elipséide
termal levemente alongada devido a uma deslocalizagdo da densidade eletrénica
neste atomo.

Na Tabela 11 verifica-se os comprimentos de ligacdo e angulos mais
relevantes para a analise estrutural do composto 2. Observa-se que o
comprimento médio de ligagdo envolvendo os atomos de indio e bromo é de
2,51(2) A, valor este que esta dentro da soma de seus raios covalentes'® que é
de 2,64 A.

Os comprimentos de ligacdo C1-Se, Se-C2 e Se-C3 sao,
respectivamente, 1,90(2) A, 1,96(2) A e 1,96(2) A. Observa-se que o comprimento
de ligagdo C1-Se é ligeiramente menor quando comparado com as outras duas

ligacbes Se-C,. A razdo mais provavel para esta diferenca pode estar
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relacionada a deslocalizagao de carga da ligagao In—-C ao orbital * do atomo de

selénio (hiperconjugacéao), fazendo com que a ligagéo torne-se menor.

Tabela 11. Comprimentos e angulos de ligacdo selecionados para o composto 2.
Desvios padrao entre parénteses

Comprimentos de ligagao (A)

Angulos de ligagao (°)

In—Br1 2,50(2) Bri—In—Br2 109,30(3)
In—Br2 2,52(2) Br1—In—Br3 111,10(3)
In—Br3 2,51(3) Br2—In—Br3 105,89(3)
In—C1 2,18(2) Br1—In—C1 111,06(3)
C1—Se 1,90(2) Br2—In—CH1 110,67(2)
Se—C2 1,96(2) Br3—In—C1 108,71(3)
Se—C3 1,96(2) In—C1—Se 112,29(3)

C2—C21 1,48(1) C1—Se—C2 100,68(3)

C3—C31 1,45(2) C1—Se—C3 99,17(4)
Car—Cr 1,38(2)

* Molécula com 86% de ocupancia

Observa-se que ao comparar o diagrama com a projeg¢do do conteudo da

cela unitaria do composto 2, mostrado na Figura 17, é possivel encontrar uma

relacdo entre ambas. Verificam-se oito formulas elementares na cela unitaria e a

presenga dos elementos de simetria: centros de inverséo (i), eixos de rotacéo (2)

e eixos de rotagao-translacao (21) respectivos ao grupo espacial C2/c. O plano de

deslizamento axial (c), que ocorre na diregdo do eixo Z, ndo aparece nesta

projecao.

[

Figura 17. Operadores de simetria contidos na cela unitaria monoclinica vinculados ao
grupo espacial C2/c (esquerda) e projegao do conteudo da cela unitaria monoclinica do
composto 2 (direita) na direcéo cristalografica (0 1 0). Para maior clareza, excluiram-se

os atomos de hidrogénio.
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3.3.2. Composto Br3InCH,Se(CH,Ph), (3)

O composto 3 cristaliza no sistema monoclinico, grupo espacial P24/c (n° 14
— International Tables for Crystallography)®® e inclui quatro unidades assimétricas
na cela unitaria. Este grupo espacial apresenta uma simetria de Laue 2/m.
Analisando-se as reflexdes coletadas, mais especificadamente a classe integral
(hkl), verifica-se que nao ocorrem extingdes sistematicas nesta classe. Desta
observacao deduz-se que a cela unitaria esta atrelada ao tipo de Bravais P. Os
dois operadores de simetria contidos no grupo (21 e i) referem-se a um eixo de
rotagao-translacao (21) e ao centro de inversao (/). Os dados contidos na Tabela
12 resumem as condi¢des de reflexdo para as classes integral, zonal e serial
pertinentes aos operadores de simetrias 24 e /i do grupo espacial monoclinico
P24/c.

Tabela 12. Condigbes de reflexdo pertinentes ao grupo espacial monoclinico padrao
P2,/c (n° 14, International Tables for Crystallography).”

Dominio da condigao Reflexao Condicao de reflexao Interpretagao
Integral hkl - tipo Bravais P
Zonal hol I=2n operador ¢
Serial 0kO k=2n operador 24
Serial 0o/ I=2n operador 24

A estrutura molecular de 3 consiste de unidades BrsInCH,Se(CH,Ph),
como constituintes da cela unitaria. A parte assimétrica € constituida por duas
moléculas independentes do composto (moléculas 3a e 3b). A Figura 18
representa uma projecido ORTEP®! da unidade assimétrica do composto 3

[Br3sInCH,Se(CH2Ph),] com a simbologia respectiva dos atomos.
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Figura 18. Projecdo ORTEP da unidade assimétrica do composto 3 [moléculas 3a
(esquerda) e 3b (direita)], . Os atomos de hidrogénio foram excluidos para maior clareza.
Os atomos sido mostrados com 50% de probabilidade ocupacional das elipsoides
térmicas.

A Figura 19 compara os angulos de torsdo Br-In-C-Se para as duas
moléculas independentes do composto 3. Verifica-se que, na molécula da direita

(3b), o angulo de torsédo Br22-1n2-C21-Se2 é o menor de todos.

Br11 Br21

Se1l

RS

= Br12 Br23 Br22
Br11-In1-C11-Se1: -60,5(2,1)° Br21-In2-C21-Se2: -80,5(2,0)°

Br12-In1-C11-Se1: 53,2(2,2)° Br22-1n2-C21-Se2: 32,8(2,0)°
Br13-In1-C11-Se1: -178,4(1,3)° Br23-1n2-C21-Se2: 157,4(1,0)°

Figura 19. Angulos de torsdo selecionados para as moléculas do composto 3 (moléculas
3a e 3b, da esquerda para a direita)

No composto 3, o atomo de indio esta coordenado tetraedricamente a trés
atomos de bromo e um atomo de carbono, apresentando, desta forma, uma

geometria tetraédrica.
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Observa-se que o comprimento médio de ligagao envolvendo os atomos de
indio e bromo é de 2,52(6) A para 3a e 2,53(6) A para 3b, valor este que esta
dentro da soma de seus raios covalentes’® que é de 2,64 A.

Os comprimentos de ligacdo C1-Se, Se-C2 e Se-C3 sao,
respectivamente, 1,90(3) A, 2,08(4) A e 1,97(5) A para 3a e 1,86(3) A, 1,95(4) A e
1,98(4) A para 3b. Observa-se que o comprimento de ligagdo C1-Se ¢é
ligeiramente menor quando comparado com as outras duas ligagdes Se-C em
ambas as moléculas. A razdo mais provavel para esta diferengca pode estar
relacionada a deslocalizagdo da carga do atomo de indio ao orbital * do atomo
de selénio (hiperconjugacéo).

Outros comprimentos de ligagdbes e angulos relevantes na analise

estrutural do composto 3 estédo selecionados na Tabela 13.

Tabela 13. Comprimentos e angulos de ligacdes selecionados para o composto 3.
Desvios padrao entre parénteses

Comprimentos de ligagéo (A) Angulos de ligagao (°)
3a 3b 3a 3b

In—Br1 2,53(1) 2,54(1) Bri—In—Br2 103,74(1) 105,05(2)
In—Br2 2,52(1) 2,54(1) Br1i—In—Br3 106,25(3) 105,34(3)
In—Br3 2,51(2) 2,51(2) Br2—In—Br3 109,42(2) 106,28(3)

In—CA1 2,13(4) 2,21(3) Br1—In—C1 106,41(3) 110,16(1)
C1—Se 1,90(3) 1,86(3) Br2—In—C1 113,90(2) 106,26(3)
Se—C2 2,08(4) 1,95(4) Br3—In—C1 116,03(5) 122,48(3)
Se—C3 1,97(5) 1,98(4) In—C1—Se 113,51(5) 112,10(5)
C2—C21 1,49(4) 1,50(4) C1—Se—C2 107,65(5) 102,22(5)
C3—C31 1,52(5) 1,55(4) C1—Se—C3 96,56(2) 100,02(2)
Ca—Car 1,39** 1,39**

**Valor limitado

Observa-se que ao comparar o diagrama com a projecao do conteudo da
cela unitaria do composto 3, mostrado na Figura 20, é possivel encontrar uma
relacdo entre ambas. Verificam-se oito formulas elementares na cela unitaria e a
presenca dos elementos de simetria: eixos de rotagéo-translacéo (21) e centros de

inversao (/).

64



Resultados e Discussao
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Figura 20. Operadores de simetria contidos na cela unitaria monoclinica, vinculados ao
grupo espacial P24/c (esquerda, cinza escuro) e proje¢do do conteudo da cela unitaria
monoclinica do composto 3 (direita) na diregcao cristalografica (0 1 0). Para maior clareza,
excluiram-se os atomos de hidrogénio.

A Tabela 14 reune as informacbes da coleta de dados e refinamento das

estruturas cristalinas dos compostos 2 e 3.

Tabela 14. Dados cristalograficos e refinamento estrutural de 2 e 3

2 3
Férmula C10H14Br3InSe C15H1sBr3InSe
Sistema cristalino Monoclinico Monoclinico
Grupo espacial® C2/c (n° 15) P2./c (n° 14)
Temperatura (K) 193(1) 153(1)
a (A) 21,78(2) 11,37(8)
b (A) 8,64(9) 9,38(4)
c(A) 17,49(2) 34,90(2)
a(° 90 90
B (°) 107,19(9) 92,36(6)
7 (°) 90 90
V(10 m?) 3144,7(6) 3720,8(4)
Z 8 4
Dcaic (9 cm™) 2,398 2,249
t (mm™) 11,413 9,659
Dimensoées do cristal 0,18 x 0,06 x 0,06 0,18 x 0,09 x 0,03
Radiacao Mo Ka; monocromador Mo Ka; monocromador

Faixa 0 para coleta de dados (°)
Faixas de indexacéao

Reflexdes observadas
Reflexdes independentes (Rint)
Parametros

R = 2||Fo| = |Fell/ZIFol[I>25(/)]
w2 = {Ew(|Fol? = |Fel?)/ZIFol?} "
(todos os dados)

Densidade eletronica residual
minima/maxima (10*° e m™)

de grafite

1,96 < 0 < 25,99
-26 < h < 26,
-10 < k<10,
-19</< 21
7838

3036 (0,0865)
160

0,0398

0,0730

1,288/-0,647

de grafite

210<0=<24,72

-12<h<12,
0<k=<9,

-41< /<41

10555

4618 (0,1208)

165

0,0860

0,2421

0,793/-0,845
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3.3.3. Composto [R2In2Cl;], (4), R = C(SiMe3)s

O composto 4 cristaliza no sistema ortorrémbico, grupo espacial Fddd (n°
70 — International Tables for Crystallography)®® e inclui dezesseis unidades
assimeétricas na cela unitaria. Este grupo espacial apresenta uma simetria de Laue
mmm. Os operadores de simetria contidos no grupo (d) referem-se a um plano de
deslizamento do tipo “diamante” (para este tipo de plano, existe um segundo
associado, afastado de %, em valor, cuja translagdo se verifica na dire¢do da
outra diagonal da malha reticular). Os dados contidos na Tabela 15 resumem as
condigdes de reflexdo para as classes integral, zonal e serial pertinentes ao grupo
espacial Fddd.

Tabela 15. Condicdes de reflexdo pertinentes ao grupo espacial ortorrbmbico padrao
Fddd (n° 70, International Tables for Crystallography).”

Dominio da condi¢ao Reflexao Condicao de reflexao Interpretacao
Integral hkl h+k=2n tipo Bravais F
Integral hkl h+1=2n tipo Bravais F
Integral hkl k+[1=2n tipo Bravais F

Zonal Okl k+/=4n operador d
Zonal Okl k=2n
Zonal Okl I=2n
Zonal hol/ h+1=4n operador d
Zonal hol/ h=2n
Zonal ho/ k=2n
Zonal hkO h+k=4n operador d
Zonal hkO h=2n
Zonal hkO k=2n
Serial h00 h=4n operador d
Serial 0kO k=4n operador d
Serial 00/ I=4n operador d

A estrutura molecular de 4 consiste de unidades [RzIn,Clo]o - CeHyg,
R = C(SiMe3)s, como constituintes da cela unitaria. A parte assimétrica é
constituida por uma molécula inteira do composto e uma molécula de solvente
(n-hexano). A Figura 21 representa uma projecdo ORTEP!®! da molécula
[R2In2Cl2]2, com a simbologia dos respectivos atomos. A molécula de solvato foi

omitida para melhor visualizacédo da estrutura.
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Si11

Si11#1

Figura 21. Projecdo ORTEP®® para a unidade assimétrica do composto 4. Os grupos
metila e o solvato (n-hexano) foram omitidos para maior clareza. Os atomos sé&o
mostrados com 50% de probabilidade ocupacional das elipséides térmicas. Operadores
de simetria: #1 = 1,25-x; 1,25-y; z; #2 = 1,25-x; y; 0,25-z; #3 = x; 1,25-y; 0,25-z.

Pode-se verificar na Figura 21 que o composto 4 apresenta-se na forma de
um tetrdmero. Nesta estrutura, existem duas ligagdes simples indio-indio, que
estdo organizadas perpendicularmente entre si. Além disso, cada atomo de cloro
do composto 4 atua em ponte entre dois atomos de indio. Desta forma, o metal
esta coordenado a dois atomos de cloro, um substituinte tris(trimetilsilil)metano e
a outro atomo de indio, apresentando, desta forma, uma geometria tetraédrica.

A estrutura do composto 4 apresenta, ainda, uma pequena desordem nos
atomos de Si11, Si12 e Si13, como pode ser verificado na Figura 21. As outras
trés partes da molécula foram geradas pelas seguintes operag¢des de simetria: #1
=1,25-x; 1,25-y; z; #2 = 1,25-x; y; 0,25-z; #3 = x; 1,25-y; 0,25-z.

Na Tabela 16 verifica-se os comprimentos de ligacado e angulos mais
relevantes para a analise estrutural do composto 4. Observa-se que os
comprimentos de ligagédo In1-C1, In1-Cl1 e In1-CI2 s&o 2,21(1) A, 2,57(2) A e
2,56(2) A, respectivamente. O valor para a ligacdo In-C esta dentro da soma dos
raios covalentes!® dos respectivos atomos (2,23 A), enquanto que, para a ligacdo

In—Cl, o valor esta um pouco acima da soma de seus raios covalentes (2,49 A).
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Tabela 16. Comprimentos e angulos de ligacao selecionados para o composto 4. Desvios
padrdo entre parénteses.

Comprimentos de ligagdo (A) Angulos de ligagéo (°)
In1—C1 2,21(1) IN1—CIHM1—In1#3 107,51(2)
In1—ClI1 2,57(2) In1—CI2—In1#2 107,42(2)

In1—In1#1 2,83(2) C1—In1—CH 103,59(2)
In1—CI2 2,56(2) C1—In1—CI2 103,06(2)
Cl1—In1#3 2,57(1) C1—In1—In1#1 149,91(3)
Cl2—In1#2 2,56(2)

#1 =1,25-x; 1,25-y; z; #2 = 1,25-x; y; 0,25-z; #3 = x; 1,25-y; 0,25-z

Observa-se que, ao comparar o diagrama com a projecao do conteudo da
cela unitaria do composto 4, mostrados na Figura 22, € possivel encontrar uma
relagdo entre ambas. Verificam-se dezesseis unidades elementares na cela
unitaria e a presenca dos elementos de simetria: eixos de rotagao (2), eixos de
rotacao-translagcao (21) e centro de inversao (/). O plano de deslizamento

diamante (d) ndo aparece na proje¢ao abaixo.
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Figura 22. Operadores de simetria contidos na cela unitaria ortorrémbica vinculados ao
grupo espacial Fddd (esquerda) e proje¢do do conteudo da cela unitaria monoclinica do
composto 4 (direita) na direg¢ao cristalografica (0 0 1). Para maior clareza, excluiram-se
0s grupos metila.

Como pode ser verificado na proje¢cao da cela unitaria do composto 4, as
moléculas de solvato (n-hexano), que estado localizadas entre os grupos SiMes, e
os grupos SiMe; apresentam uma desordem estrutural, ocupando duas posi¢des

independentes na cela.
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3.3.4. Composto [Rz2In,Br3]2 (5), R = C(SiMe3)s

O composto 5 cristaliza no sistema tetragonal, grupo espacial /41/amd
(n° 141 — International Tables for Crystallography)®® e inclui dezesseis unidades
assimétricas na cela unitaria. Este grupo espacial apresenta uma simetria de Laue
4/mmm e grupo pontual 4/mmm. Os operadores de simetria contidos no grupo (44,
a, m, d e i) referem-se a eixos de rotagcéo-translacéo (44), plano de deslizamento
axial (a), espelhamento (m), plano de deslizamento tipo “diamante” (d) e centro de
inversdo (/). Os dados contidos na Tabela 17 resumem as condi¢des de reflexdo
para as classes integral, zonal e serial pertinentes aos operadores de simetria

contidos no grupo espacial ortorrobmbico 141/amd.

Tabela 17. Condi¢cdes de reflexdo pertinentes ao grupo espacial ortorrbmbico padrao
l4,/amd (n° 141, International Tables for Crystallography).”™

Dominio da condigao Reflexao Condicao de reflexao Interpretagao
Integral hkl h+k+/[=2n tipo Bravais /
Zonal hhl 2h +1=4n operador d
Zonal hkO h=2n operador a
Zonal hk0 k=2n operador a
Zonal Okl k+/=2n
Zonal hh0 h=2n
Serial 00/ I=4n operador 44
Serial 0kO k=2n operador 2

Similarmente ao composto 4, A estrutura molecular de 5 consiste de
unidades {[(Me3Si)3C]l2In2Cly}2 - CeHisa como constituintes da parte assimétrica da
cela unitaria. A parte assimétrica é constituida por uma molécula inteira do
composto e uma molécula de solvente (n-hexano). A Figura 23 representa uma
projecdo ORTEPPY da molécula {[(MesSi)sCl2In2Brz}, com a simbologia dos
respectivos atomos. A molécula do solvato foi omitida para melhor visualizacdo da

estrutura.
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Figura 23. Projecdo ORTEP®® para a unidade assimétrica do composto 5. Os grupos
metila e a molécula de solvato (n-hexano) foram omitidos para maior clareza. Os atomos
sao mostrados com 50% de probabilidade ocupacional das elipsdides térmicas.
Operadores de simetria: #1 = 1-x; 0,5-y; z; #2 = 0,75-x; 0,75-y; 0,25-z; #3 = -0,25+x;
0,25+y; 0,25-z.

Analogamente ao composto 4, pode-se verificar na Figura 22 que o
composto 5 apresenta-se na forma de um tetramero. Nesta estrutura, existem
duas ligagbes simples indio-indio, que estdo organizadas perpendicularmente
entre si. Além disso, cada atomo de bromo do composto 5 atua em ponte entre
dois atomos de indio. Desta forma, o metal estd coordenado tetraedricamente a
dois atomos de bromo, um substituinte tris(trimetilsilil)metano e a outro atomo de

indio, apresentando, desta forma, uma geometria tetraédrica.

A estrutura do composto 5 apresenta uma pequena desordem nos atomos
de Si11, Si12 e Si13. As outras trés partes da molécula foram geradas pelas
seguintes operagdes de simetria: #1 = 1-x; 0,5-y; z; #2 = 0,75-x; 0,75-y; 0,25-z;
#3 = -0,25+x; 0,25+y; 0,25-z.

Na Tabela 18 verifica-se os comprimentos de ligacado e angulos mais
relevantes para a analise estrutural do composto 5. Observa-se que os
comprimentos de ligagdo In1-C1, In1-Br1 e In1-In1# s&o 2,21(67) A, 2,70(5) A e
2,87(8) A, respectivamente. Os valores para as ligagées In-C e In-In (2,23 A e
3,00 A, respectivamente) estdo dentro da soma dos raios covalentes’® dos
respectivos atomos, enquanto que, para a ligagéo In-Br (2,64 A), o valor esta um

pouco acima da soma de seus raios covalentes, o que pode ser explicado em

71



Resultados e Discussao

virtude dos atomos de bromo estarem atuando em ponte entre os atomos de
indio.

Tabela 18. Comprimentos e angulos de ligacao selecionados para o composto 5. Desvios
padrao entre parénteses.

Comprimentos de ligagéo (A) Angulos de ligagéo (°)
In1—C1 2,21(7) IN1—Br1—In1#2 105,24(2)
In1—Br1 2,70(5) C1—In1—Br1 103,13(2)

In1—In1#1 2,87(8) C1—In1—In1#1 148,44(2)
In1—Br1#3 2,70(5) Br1—In1—In1#1 99,42(1)

#1 = 1-x; 0,5-y; z; #2 = 0,75-x; 0,75-y; 0,25-z; #3 = -0,25+x; 0,25+y; 0,25-z

Observa-se que, ao comparar o diagrama com a projecao do conteudo da
cela unitaria do composto 5, mostrados na Figura 24, € possivel encontrar uma
relacdo entre ambas. Existem dezesseis unidades elementares na cela unitaria e
a presencga dos elementos de simetria: centros de inversao (i), eixos de rotagao-
translacao (41), planos de deslizamento axial (a) e planos de espelhamento (m).

Os planos de deslizamento “diamante” (d) n&do aparecem nesta projegéo.
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Figura 24. Operadores de simetria contidos na cela unitaria tetragonal vinculados ao
grupo espacial /14,/amd (esquerda) e proje¢do do conteudo da cela unitaria monoclinica
do composto 5 (direita). Para maior clareza, excluiram-se os grupos metila.

Como pode ser verificado na projegao da cela unitaria do composto 5, as
moléculas de solvato (n-hexano), que estado localizadas entre os grupos SiMes, e
os grupos SiMe; apresentam uma desordem estrutural, ocupando duas posi¢des

independentes na cela.
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Como esperado para os compostos bivalentes de indio®®, os compostos 4
e 5 possuem ligagdes simples In—In.

Em uma comparagdo geral dos compostos 4 e 5, verifica-se que as
distancias In-In sé@o 2,83(2) A em 4 e 2,87(2) A em 5. Ambas sdo menores
quando comparadas as ligagbes In-In (3,00 A) no cluster tetraédrico In4Ra,
[R = C(SiMe3)3]™*l. Porém correspondem exatamente ao valor médio observado
para os derivados tetraalquil- ou tetraarildiindano (R2ln-InR2) que possuem
ligacdes simples In—In.[0°!

Os comprimentos de ligacdo In-X [X = Cl (4) e Br (5)] séo de 2,56(2) A
para o composto 4 e de 2,70(1) A para o composto 5. Estes valores estdo em

conformidade com a literatura.[°®®

Os comprimentos de ligagdo In-C sdo de 2,21(1) A nos compostos 4 e 5, e
sdao um pouco menores que aquelas encontradas no cluster tetraédrico InsRg,
[R = C(SiMe3)s], que possuem 2,25 A de comprimento. Isto pode ser causado pelo
aumento do estado de oxidagao dos atomos de indio centrais.

Provavelmente, devido a repulsdo estérica entre os substituintes
volumosos tris(trimetilsill)metano, os grupos In-In-C aproximam-se da
linearidade nos dois compostos. O angulo entre os referidos atomos é de

149,91(3)° no composto 4 e de 148,4(2)° no composto 5.

A Tabela 19 reune as informagdes da coleta de dados e refinamento das

estruturas cristalinas dos compostos 4 e 5.
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Tabela 19. Dados cristalograficos e refinamento estrutural de 4 e 5

4 5
Férmula C46H122Cl4ln48i12 C46H1228r4ln48i12
Sistema cristalino Ortorrémbico Tetragonal
Grupo espacial®™ Fddd (n° 70) l4./amd (n° 141)
Temperatura (K) 153(2) 153(2)
a(A) 24,78(23) 17,65(11)
b (A) 25,12(24) 17,65(11)
c (A) 26,26(25) 26,79(23)
a (%) 90 90
B (°) 90 90
7 (°) 90 90
V(1070 m?) 16343,5(27) 8348,13(10)
V4 16 16
Deaic (g cm™) 1,360 1,470
u (mm™) 1,450 3,206
Dimensbes do cristal 0,12 x 0,09 x 0,06 0,18 x 0,12 x 0,09
Radiagao Mo Ka; monocromador Mo Ka; monocromador

Faixa 6 para coleta de dados (°)
Faixas de indexacéao

Reflexdes observadas
Reflexdes independentes (Rint)
Parametros

R = 2||Fol| = |Fell/2Z|Fol[I>25(/)]
w, = EW(|Fof” = [Fel)/E]Fof*}
(todos os dados)

Densidade eletrénica residual
minima/méaxima (10°° e m™)

de grafite

1,50 <06 =< 30,05
-34 < h<34,
-35< k< 35,
-36</<36
4619

5975 (0,0547)
254

0,053

0,165

2,486/-0,954

de grafite

1,40 <6 < 30,00
-24 < h<24,
-24 < k< 24,
-37<1=<37
2370

3234 (0,0693)
132

0,043

0,120

2,360/-0,453
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3.3.5 Composto [RIn(Br)SePh], (7), R = C(SiMes)s

O composto 7 cristaliza no sistema monoclinico, grupo espacial P24/n
(n° 14 — International Tables for Crystallography)®® e inclui quatro unidades
assimétricas na cela unitaria. Este grupo espacial € centrossimétrico e apresenta
simetria de Laue 2/m. Analisando-se as reflexdes coletadas, mais
especificadamente a classe integral (hkl), verifica-se que ndo ocorrem extingdes
sistematicas nesta classe. Desta observagdo deduz-se que a cela unitaria esta
atrelada ao tipo de Bravais P. A Tabela 20 mostra as condigbes de reflexdo
observadas para as classes integral, zonal e serial, vinculadas ao tipo de Bravais

e aos operadores de simetria cristalograficos n e 24 para o composto 7.

Tabela 20. Condigbes de reflexdo pertinentes ao grupo espacial monoclinico padrao
P24/n (n° 14, International Tables for Crystallography).

Dominio da condi¢ao Reflexao Condicao de reflexao Interpretacao
Integral hkl - tipo Bravais P
Zonal ho/ h+1=2n operador n
Serial 0kO k=2n operador 24

A estrutura molecular de 7 consiste de unidades [RIn(Br)SePh],,
[R = C(SiMe3)s], como constituintes da cela unitaria. A parte assimétrica é
constituida por uma molécula inteira do composto e uma molécula de solvente
(n-hexano). A Figura 25 representa uma proje¢do ORTEP®! da molécula
[RIn(Br)SePh], com a simbologia respectiva dos atomos.

No composto 7, o atomo de indio esta coordenado a um atomo de bromo e
um grupamento tris(trimetilsili)metano em posi¢coes terminais e a dois grupos fenil
seleneto. Os atomos de selénio atuam em ponte para formar o composto
dimérico. Desta forma, o ion metalico apresenta uma geometria tetraédrica.

Na Tabela 21 verificam-se os comprimentos de ligagdo e angulos mais
relevantes para a analise estrutural do composto 7. Observa-se que o
comprimentos de ligagcdo In1-Br1, In1-Se1, In1-Se2; In2-Se1, In2-Se2 sao de
2,50(2) A, 2,68(2) A, 2,70(1) A, 2,70(2) A e 2,72(2) A, respectivamente.
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Figura 25. Projecdo ORTEP®® para a unidade assimétrica do composto 7. Os grupos
metila e os atomos de hidrogénio foram omitidos para maior clareza. Os atomos sao
mostrados com 50% de probabilidade ocupacional das elipséides térmicas.

Tabela 21. Comprimentos e angulos de ligacao selecionados para o composto 7. Desvios

padrdo entre parénteses

Comprimentos de ligagao (A)

Angulos de ligagao (°)

InN1—Br1
In1—CA1
InN1—Se1
InN1—Se2
In2—Br2
In2—Se1
In2—Se2
In2—C2
Se1—C11
Se2—C21

2,50(2)
2,19(2)
2,68(2)
2,70(1)
2,50(2)
2,70(2)
2,72(2)
2,18(2)
1,94(1)
1,93(1)

In1—Se1—In2
IN1—Se2—In2
IN1—Se1—C11
InN1—Se2—C21
Se1—In1—Se2
Se1—In2—Se2
Br1—In1—Se1
Br1—In1—Se2
C1—In1—Se1
C1—In1—Se2
In2—Se1—C11
In2—Se2—C21
Br2—In2—Se1
Br2—In2—Se2
C2—In2—Se1
C2—In2—Se2

89,76(4)
88,83(3)
108,71(4)
103,39(4)
84,19(3)
83,53(3)
106,89(3)
101,72(3)
116,73(4)
122,07(4)
111,35(4)
115,68(4)
108,08(3)
107,45(3)
115,20(4)
119,47(4)

Observa-se que, ao comparar o diagrama com a projegao do conteudo da

cela unitaria do composto 7, mostrado na Figura 26, é possivel encontrar uma

relacdo entre ambas. Verificam-se quatro férmulas elementares na cela unitaria e

a presencga de centros de inversdo (i) e eixos helicoidais (21).
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Figura 26. Operadores de simetria contidos na cela unitaria monoclinica, vinculados ao
grupo espacial P2,/n (esquerda, cinza claro) e projecdo do conteudo da cela unitaria
monoclinica do composto 7 (direita). Para maior clareza, excluiram-se os atomos de
hidrogénio (aromaticos e do solvato) e os grupos metila (SiMe3).
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3.3.6 Composto [RIn(Br)TePh], (8), R = C(SiMe3);3

O composto 8 cristaliza no sistema ortorrémbico, grupo espacial Pbcn
(n° 60 — International Tables for Crystallography)®® e inclui quatro unidades
assimétricas na cela unitaria. Este grupo espacial apresenta simetria de Laue
mmm. Analisando-se as reflexdes coletadas, mais especificadamente a classe
integral (hkl), verifica-se que nédo ocorrem extingdes sistematicas nesta classe.
Desta observacao deduz-se que a cela unitaria esta atrelada ao tipo de Bravais P.
A Tabela 22 mostra as condigdes de reflexdo observadas para as classes integral,
zonal e serial, vinculadas ao tipo de Bravais e aos operadores de simetria
cristalograficos pertinentes ao grupo espacial monoclinico Pbcn para o composto
8.

Tabela 22. Condicbes de reflexdo pertinentes ao grupo espacial monoclinico padréo
Pbcn (n° 60, International Tables for Crystallography).”®

Dominio da condig¢ao Reflexao Condicao de reflexao Interpretacao
Integral hkl - tipo Bravais P

Zonal Okl k=2n operador b

Zonal hol I=2n operador ¢

Zonal hkO h+k=2n operador n

Serial h0o h=2n operador 2

Serial 0kO k=2n operador 24

Serial 00/ /=2n operador 24

A estrutura molecular de 8 consiste de unidades [RIn(Br)TePh],,
[R = C(SiMes)s], como constituintes da cela unitaria. A parte assimétrica é
constituida por uma molécula inteira do composto. A Figura 27 representa uma
projecdo ORTEP®® da molécula [RIn(Br)TePh], com a simbologia respectiva dos
atomos.

No composto 8, o atomo de indio esta coordenado a um atomo de bromo e
um grupamento tris(trimetilsili)metano em posi¢coes terminais e a dois grupos fenil
telureto. Os atomos de telurio atuam em ponte para formar o composto dimérico.
Desta forma, o atomo de indio apresenta uma geometria tetraédrica.

Na Tabela 23 verificam-se os comprimentos de ligagdo e angulos mais
relevantes para a analise estrutural do composto 8. Observa-se que o
comprimentos de ligagdo In1-Br1, In1-Te1, In1-Te2; In2-Te1, In2-Te2 séo de
2,51(3) A, 2,88(3) A, 2,87(4) A, 2,88(1) A e 2,91(4) A, respectivamente.
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Si12

Figura 27. Projecdo ORTEP®® para a unidade assimétrica do composto 8. Os grupos
metila e os atomos de hidrogénio foram omitidos para maior clareza. Os atomos sao
mostrados com 50% de probabilidade ocupacional das elipsdides térmicas.

Tabela 23. Comprimentos e angulos de ligacao selecionados para o composto 8. Desvios
padrao entre parénteses.

Comprimentos de ligagéo (A) Angulos de ligagéo (°)
In1—Br1 2,51(3) In1—Te1—In2 85,78(5)
In1—C1 2,20(3) In1—Te2—In2 85,24(6)
In1—Te1 2,88(3) In1—Te1—C11 104,17(8)
In1—Te2 2,87(4) In1—Te2—C21 105,02(7)
In2—Br2 2,51(3) Tel—In1—Te2 86,77(6)
In2—Te1 2,88(5) Te1—In2—Te2 86,11(6)
In2—Te2 2,92(2) Br1—In1—Te1 105,98(6)
In2—C2 2,20(3) Br1—In1—Te2 104,26(6)
Te1—C11 2,12(2) C1—In1—Te1 118,89(8)
Te2—C21 2,12(2) C1—In1—Te2 118,86(7)

In2—Te1—C11 107,82(7)
In2—Te2—C21 111,11(7)
Br2—In2—Te1 105,10(6)
Br2—In2—Te2 106,12(7)
C2—In2—Te1 119,64(7)
C2—In2—Te2 116,15(7)

Observa-se que, ao comparar o diagrama com a projegcao do conteudo da
cela unitaria do composto 8, mostrado na Figura 28, é possivel encontrar uma
relacdo entre ambas. Verificam-se quatro férmulas elementares na cela unitaria e

a presenga de centros de inversdo (i), eixos helicoidais (21), planos de
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deslizamento axial (¢) na direcdo do eixo z e planos de deslizamento diagonal (n).
Os planos de deslizamento axial (b) na direcdo do eixo y ndo aparecem na

projecao abaixo.

Figura 28. Operadores de simetria contidos na cela unitaria monoclinica, vinculados ao
grupo espacial Pbcn (esquerda) e proje¢ao do conteudo da cela unitaria monoclinica do
composto 8 (direita) na diregcao cristalografica (0 1 0). Para maior clareza, excluiram-se
0s grupos metila e os atomos de hidrogénio aromaticos.

Os compostos 7 e 8 possuem heterociclos de 4 membros In,Se; (7) ou
In,Tes (8) em seus centros moleculares com os atomos de bromo ligados em uma
posicao terminal em cada atomo de indio. As moléculas ndo possuem um centro
de simetria como esperado para estes compostos heterociclicos. Em vez disso,
os atomos de bromo ligados aos atomos de indio e os grupos fenila aos atomos
de calcogénio estdo no mesmo lado do heterociclo interno (relagéo cis entre si).

Este arranjo pode ser favorecido pelos grupos volumosos
tris(trimetilsilil)metil possuirem a menor interacao estérica possivel nesta estrutura
em particular.

Como resultado do arranjo dos substituintes ao redor dos atomos de indio,
pode ser verificado um forte deslocamento dos eixos In—In nos dois compostos. O
composto 7 apresentou um deslocamento de 40,2° e o composto 8 de 35,7°.

Os valores das distancias médias In-Se (2,70 A), In-Te (2,89 A) estdo um
pouco acima da soma dos raios de covalentes®® para estes atomos (In-Se =

2,63 A, In-Te = 2,82 A), mas estdo dentro dos comprimentos de ligacdo
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caracteristicos para atomos de calcogénio tricoordenados®®’". O valor da
distancia média e In-Br (2,51 A) esta dentro da soma dos raios covalentes®, que
¢ de 2,60 A, e para 4tomos de bromo terminal®®® 72,

O composto 7 apresenta angulos médios In—Se—In de 89,3°e Se—In-Se de
83,9°. O composto 8 apresenta dngulos médios In-Te—In de 86,8° e Te—In—-Te de
87,5°. Devido ao consideravel deslocamento dos planos In,E,; nos compostos 7 e
8, [E = Se (7) e Te (8)], todos os angulos dos anéis sdao menores que 90°. Neste
caso, 0s angulos ao redor dos atomos de indio sdo maiores no exemplo com
teldrio. Claramente, isto é devido aos raios relativamente maiores dos atomos de
telurio.

A Tabela 24 reune as informagdes da coleta de dados e refinamento das

estruturas cristalinas dos compostos 7 e 8.
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Tabela 24. Dados cristalograficos e refinamento estrutural de 7 e 8.

7 8
Férmula C38H7gBr2In28i6862 C32H64Br2In28i6Tez
Temperatura (K) 153(2) 153(2)
Sistema cristalino Monoclinico Ortorrébmbico
Grupo espacial®™ P24/n (n° 14) Pbcn (n° 60)
a(A) 13,71(1) 17,35(1)
b (A) 18,79(2) 14,09(1)
c(A) 20,75(2) 21,51(2)
a (%) 90 90
B (°) 94,68(2) 90
7(°) 90 90
V(10730 m?) 5327,7(8) 5259,1(7)
V4 4 4
Deaic (g cm™) 1,560 1,670
u (mm™) 3,891 3,644

Dimensodes do cristal
Radiacao

Faixa 0 para coleta de dados (°)

Faixas de indexacéao

Reflexdes observadas

Reflexdes independentes (Rint)

Parametros

R = X|IFo| = IFoll/ZIFol[>20(/)]
W = {EW(IFol” = [Fel*)/ZIFof ™

(todos os dados)

Densidade eletrénica residual
minima/maxima (10*° e m™)

0,25 x 0,06 x 0,03
Mo Ka; monocromador
de grafite

1,46 <6 < 30,03
-19<h<19,

-26 < k < 26,
-28</<29

8589

15449 (0,0734)
471

0,0390

0,0687

1,072/-0,557

0,18 x0,12 x 0,07
Mo Ka; monocromador
de grafite

1,86 <0<28,05
-22<h<22,

-18 < k<18,
-27</<28

5118

6377 (0,0762)
244

0,0415

0,0939

0,926/-0,732
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3.3.7 Composto [RIn(x-SPh)(SPh);]2 (9), R = C(SiMe3)s

O composto 9 cristaliza no sistema monoclinico, grupo espacial P24/n
(n° 14 — International Tables for Crystallography)®® e inclui quatro unidades
assimeétricas na cela unitaria. Este grupo espacial é centrossimétrico e apresenta
simetria de Laue 2/m. Analisando-se as reflexdes coletadas, mais
especificadamente a classe integral (hkl), verifica-se que ndo ocorrem extingdes
sistematicas nesta classe. Desta observacao deduz-se que a cela unitaria esta
atrelada ao tipo de Bravais P. A Tabela 25 mostra as condigdes de reflexao
observadas para as classes integral, zonal e serial, vinculadas ao tipo de Bravais
e aos operadores de simetria cristalograficos pertinentes ao grupo espacial

monoclinico P24/n para o composto 9.

Tabela 25. Condicbes de reflexdo pertinentes ao grupo espacial monoclinico padréo
P2./n (n° 14, International Tables for Crystallography).”®

Dominio da condigao Reflexao Condigao de reflexao Interpretacao
Integral hkl - Tipo Bravais P
Zonal ho/ h+1=2n Operador n
Serial 0kO k=2n Operador 24

A estrutura molecular de 9 consiste de unidades [RIn(x-SPh)SPh]s,
[R = C(SiMe3)s], como constituintes da cela unitaria. A parte assimétrica é
constituida por uma molécula inteira do composto. A Figura 29 representa uma
projecdo ORTEP® da molécula [RIn(x-SPh)SPh], com a simbologia respectiva
dos atomos. Por se tratar de uma molécula centrossimétrica, a segunda parte da
molécula foi gerada pelo operador de simetria # = 1-x; 1-y; -z.

No composto 9, o atomo de indio esta coordenado a um grupamento fenil
sulfeto e a um grupamento tris(trimetilsilil)metano em posi¢coes terminais e a
outros dois grupos fenil sulfeto em ponte. Os atomos de enxofre atuam em ponte
para formar o composto dimérico. Desta forma, o atomo de indio apresenta uma
geometria tetraédrica. Os atomos de In1, In1#, S1 e S1# sdo equiplanares, como
pode ser esperado para moléculas com o heterociclo In;S; devido a menor
interac&o estérica dos substituintes nesta organizacéo estrutural.

Na Tabela 26 verificam-se os comprimentos de ligagdo e angulos mais

relevantes para a analise estrutural do composto 9. Observa-se que os

83



Resultados e Discussao

comprimentos de ligagéo In1-S1, In1-S2, In1-S1#, s&o de 2,63(1) A, 2,45(1) A e
2,56(2) A, respectivamente.

C13#

Figura 29. Projecdo ORTEP®® para a unidade assimétrica do composto 9. Os grupos
metila e os atomos de hidrogénio aromaticos foram omitidos para maior clareza. Os
atomos sao mostrados com 50% de probabilidade ocupacional das elipséides térmicas.

Tabela 26. Comprimentos e angulos de ligacao selecionados para o composto 9. Desvios
padrdo entre parénteses.

Comprimentos de ligagao (A) Angulos de ligagéo (°)
In1—S81 2,63(1) S1—In1—S1# 78,90(2)
In1—C1 2,20(1) IN1—S1#—In1# 101,11(2)
In1—S2 2,45(1) In1—S1—C11 120,47(2)
In1—S1# 2,56(2) In1—S2—C21 105,65(2)
S1—C11 1,79(1) C1—In1—$1 112,60(2)
S2—C21 1,79(1) C1—In1—S1# 127,79(2)

C1—In1—S2 120,77(2)
#=1-x;1-y; -z

Observa-se que, ao comparar o diagrama com a projegao do conteudo da
cela unitaria do composto 9, mostrado na Figura 30, é possivel encontrar uma
relacdo entre ambas. Verificam-se quatro férmulas elementares na cela unitaria e

a presencga de centros de inversdo (i) e eixos helicoidais (21).
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Figura 30. Operadores de simetria contidos na cela unitaria monoclinica, vinculados ao
grupo espacial P2:/n (esquerda, cinza claro) e projecdo do conteiudo da cela unitaria
monoclinica do composto 9 (direita) na diregcao cristalografica (0 0 1). Para maior clareza,
excluiram-se os grupos metila e os atomos de hidrogénio aroméaticos.
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3.3.8 Composto [RIn(u-SePh)(SePh);], (10), R = C(SiMe3)s

O composto 10 cristaliza no sistema monoclinico, grupo espacial P24/c
(n° 14 — International Tables for Crystallography)®® e inclui quatro unidades
assimeétricas na cela unitaria. Este grupo espacial apresenta uma simetria de Laue
2/m. Os dois operadores de simetria contidos no grupo (21 e i) referem-se a um
eixo de rotagdo-translagédo (24) na diregéo cristalografica [0 1 0] e ao centro de
inversdo, respectivamente. Os dados contidos na Tabela 27 resumem as
condigdes de reflexdao para as classes integral, zonal e serial pertinentes aos

operadores de simetria do grupo espacial monoclinico P2+/c.

Tabela 27. Condigbes de reflexdo pertinentes ao grupo espacial monoclinico padrao
P2i/c (n° 14, International Tables for Crystallography).”®

Dominio da condigao Reflexao Condicao de reflexao Interpretagao
Integral hkl - Tipo Bravais P
Zonal hol I=2n Operador ¢
Serial 0kO k=2n Operador 24
Serial 00/ I=2n Operador 24

A estrutura molecular de 10 consiste de unidades [RIn(x-SePh)SePh]s,
[R = C(SiMe3)s], como constituintes da cela unitaria. A parte assimétrica é
constituida por uma molécula inteira do composto. A Figura 31 representa uma
projecdo ORTEP!®! da molécula [RIn(u-SePh)SePh], com a simbologia respectiva
dos atomos.

No composto 10, o atomo de indio estd coordenado a um grupamento fenil
seleneto e a um grupamento tris(trimetilsilii)metano em posi¢des terminais e a
outros dois grupos fenil seleneto em ponte. Os atomos de selénio atuam em ponte
para formar o composto dimérico. Desta forma, o atomo de indio apresenta nesta
estrutura uma geometria tetraédrica.

Na Tabela 28 verificam-se os comprimentos de ligagdo e angulos mais
relevantes para a anadlise estrutural do composto 10. Observa-se que os
comprimentos de ligagdo In1-Sel1, In1-Se2, In1-Se3, In2-Sel, In2-Se2 e
In2-Se4 sdo de 2,75(4) A, 2,73(4) A, 2,55(4) A, 2,76(4) A, 2,73(4) A e 2,55(4) A,

respectivamente.
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Figura 31. Projecdo ORTEP® para a unidade assimétrica do composto 10. Os grupos
metila e os atomos de hidrogénio aromaticos foram omitidos para maior clareza. Os
atomos sao mostrados com 50% de probabilidade ocupacional das elipsdides térmicas.

Tabela 28. Comprimentos e angulos de ligacdo selecionados para o composto 10.
Desvios padrao entre parénteses.

Comprimentos de ligagdo (A)

Angulos de ligagao (°)

In1—Se1
InN1—Se2
IN1—Se3
In2—Se1
In2—Se2
In2—Se4
In1—CA1
In2—C2
Se1—C11
Se2—C21
Se3—C31
Se4—C41

2,75(4)
2,73(4)
2,55(4)
2,76(4)
2,73(4)
2,55(4)
2,21(2)
2,21(2)
1,91(2)
1,92(2)
1,88(2)
1,92(3)

In1—Se1—In2
In1—Se2—In2
IN1—Se1—C11
InN1—Se2—C21
IN1—Se3—C31
In2—Se4—C41
C1—In1—Se1
C1—In1—Se2
In2—Se1—C11
In2—Se2—C21
Se1—In1—Se2
Se1—In1—Se3
Se1—In2—Se2
Se1—In2—Se4
Se2—In1—Se3
Se2—In2—Se4

91,83(6)
92,92(6)
111,50(8)
109,00(7)
111,93(7)
107,48(7)
112,41(7)
116,85(7)
106,40(7)
111,96(8)
79,26(5)
106,08(6)
79,13(5)
102,04(5)
99,73 (5)
103,97(6)
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Observa-se que, ao comparar o diagrama com a projecao do conteudo da
cela unitaria do composto 10, mostrado na Figura 32, € possivel encontrar uma
relacdo entre ambas. Verificam-se quatro férmulas elementares na cela unitaria e

a presencga de centros de inversao (i) e eixos helicoidais (21).

Figura 32. Operadores de simetria contidos na cela unitaria monoclinica, vinculados ao
grupo espacial P24/c (esquerda, cinza escuro) e projecdo do contelido da cela unitaria
monoclinica do composto 10 (direita) na direcdo cristalografica (1 0 0). Para maior
clareza, excluiram-se os grupos metila e os atomos de hidrogénio aromaticos.
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3.3.9 Composto [RIn(u-TeAr)(TeAr)z]2 (12), [Ar = p-CH3CsH4, R = C(SiMe3)3]

O composto 12 cristaliza no sistema triclinico, grupo espacial P1 (n° 2 —

International Tables for Crystallography)® e inclui duas unidades assimétricas na
cela unitaria. A auséncia de uma simetria, nas condi¢des de reflexdo da classe
integral (hkl) das reflexdes coletadas, indicou um tipo de Bravais P para a cela
unitaria em questao. Apds realizar uma analise das condigcdes de reflexdo, nao foi

possivel encontrar uma simetria de Laue superior a T.

A estrutura molecular de 12 consiste de unidades [RIn(u~TeAr)TeAr],,
[Ar = CH3CgH4; R = C(SiMes)s], como constituintes da cela unitaria. A parte
assimétrica € constituida por uma molécula inteira do composto. A Figura 33
representa uma projecdo ORTEPI® da molécula [RIn(u-TeAr)TeAr], com a
simbologia respectiva dos atomos.

No composto 12, o atomo de indio esta coordenado a um substituinte p-
toluil telureto e a um grupamento tris(trimetilsili)metano em posi¢cdes terminais e a
outros dois grupos p-toluil telureto em ponte. Os atomos de telurio atuam em
ponte para formar o composto dimérico. Analogamente as demais estruturas
desta tese, o atomo de indio apresenta nesta estrutura uma geometria tetraédrica.

Na Tabela 29 verificam-se os comprimentos de ligagdo e angulos mais
relevantes para a analise estrutural do composto 12. Observa-se que o0s
comprimentos de ligacdo In1-Tel1, In1-Te2, In1-Te3, In2-Tel1, In2-Te2 e
In2-Te4 séo de 2,95(9) A, 2,94(8) A, 2,76(8) A, 2,93(7) A, 2,90(7) A e 2,76(8) A,

respectivamente.
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Figura 33. Projecdo ORTEP® para a unidade assimétrica do composto 12. Os grupos
metila (do substituinte SiMe3) e os atomos de hidrogénio aromaticos foram omitidos para

maior clareza. Os atomos sdo mostrados com 50% de probabilidade ocupacional das

elipsoides térmicas.
Em relagcdo ao operador de inversao de simetria (i) pertinente ao sistema

triclinico e a projecdo do conteudo da cela unitaria do composto 12, verifica-se
uma analogia entre ambas. A Figura 34 ilustra o diagrama da International Tables

for Crystallography®® e a projecao da cela unitaria do composto 12.

e ¥ S

Figura 34. Operador de simetria, contido na cela unitaria triclinica, vinculado ao grupo
espacial P1 (esquerda) e proje¢do do conteudo da cela unitaria triclinica do composto 12

(direita) na diregao cristalografica (1 0 0). Os grupos metila (do substituinte SiMe3;) e os
90

atomos de hidrogénio aromaticos foram excluidos para maior clareza.



Tabela 29. Comprimentos e angulos de ligagdo selecionados para o composto 12.

Desvios padrao entre parénteses.

Resultados e Discussao

Comprimentos de ligagao (A) Angulos de ligagéo (°)
In1—Te1 2,95(9) In1—Te1—In2 87,26(12)
In1—Te2 2,94(8) In1—Te2—In2 88,02(12)
In1—Te3 2,76(8) In1—Te1—C11 97,42(15)
In2—Te1 2,93(7) In1—Te2—C21 111,65(14)
In2—Te2 2,90(7) IN1—Te3—C31 106,44(15)
In2—Te4 2,76(8) In2—Te4—C41 112,72(15)
In1—C1 2,23(5) C1—In1—Te1 117,10(16)
In2—C2 2,22(5) C1—In1—Te2 111,12(15)
Te1—C11 2,12(5) In2—Te1—C11 109,49(14)
Te2—C21 2,13(4) In2—Te2—C21 109,55(16)
Te3—C31 2,12(5) Tel—In1—Te2 81,94(11)
Te4—C41 2,13(4) Te1—In1—Te3 100,25(13)

Te1l—In2—Te2 82,97(11)
Te1l—In2—Te4 115,22(13)
Te2—In1—Te3 104,98 (12)
Te2—In2—Te4 94,68(13)

As estruturas dos compostos 9, 10 e 12 possuem heterociclos de 4
membros In,S,, In2Se, ou In;Te; em seus centros moleculares com outras duas
unidades do substituinte fenil sulfeto (9), fenil seleneto (10) ou p-toluil telureto (12)
ligadas diretamente ao centro metalico em posig¢ao terminal.

No composto 9, os grupos fenila, ligados aos atomos de enxofre, e os
ligantes volumosos tris(trimetilsilil)metil, ligados diretamente aos atomos de indio,
estdo em lados opostos do plano In,S; (relagdo trans entre si).

Diferentemente, as moléculas dos compostos 10 e 12 ndo possuem um
centro de simetria como esperado para estes compostos heterociclicos. Em vez
disso, os grupos fenila ligados aos atomos de selénio ou telurio estédo
posicionados no mesmo lado do plano InzE; (E = Se, Te) possuindo uma relagao
cis entre si. Nestas estruturas, o arranjo é favorecido pelos grupos volumosos
tris(trimetilsilimetil que possuem a menor interagdo estérica possivel nesta
posicgo.["

Através do arranjo dos substituintes ao redor dos atomos de indio nos
compostos 10 e 12, pode ser verificado um pequeno deslocamento dos planos
(média de deslocamento de 40 °) que contém o heterociclo In;E; (E = Se e Te)

nos dois compostos.
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Os valores das distancias médias terminais In-S (2,45 A) no composto 9,
In-Se (2,55 A) no composto 10 e In-Te (2,76 A) no composto 12 estdo dentro da
soma dos raios covalentes!® para estes atomos, que sdo de 2,51 A para In-S,
2,63 A para In-Se e 2,82 A para In-Te.

Os valores das distancias médias In—x-S (2,60 A), In-x~Se (2,70 A),
In—1~Te (2,89 A) estdo um pouco acima da soma dos raios de covalentes para
estes atomos, mas estdo dentro dos comprimentos de ligagao caracteristicos para
atomos de calcogénio tricoordenados!®®"".

O composto 9 apresenta angulos In1-S1-In1# de 101,1°e S1-In1-S1# de
78,9°. O composto 10 apresenta angulos In1-Se1-In2 de 91,8°e Se1-In1-Se2 de
79,3°. O composto 12 apresenta angulos In1-Te1-In1 de 87,3° e Te1-In1-Te2 de
81,9°.

A estrutura do composto 9 é centrossimétrica e apresenta os substituintes
com relagédo frans entre si. Desta forma, ndo ocorre o deslocamento do plano
In,S,. Verifica-se que os atomos In,S; sdo equiplanares.

Nos compostos 10 e 12, devido ao consideravel deslocamento dos planos
InzE2, [E = Se (10) e Te (12)], todos os angulos ao redor do atomo de indio sao
préximos de 90 °.

A Tabela 30 reune as informagdes da coleta de dados e refinamento das

estruturas cristalinas dos compostos 9, 10 e 12.
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Tabela 30. Dados cristalograficos e refinamento estrutural de 9, 10 e 12.

9 10 12
Férmula C44H74In28i684 C44H74|n28iese4 C48H82|n28i6Te4
Temperatura (K) 153(2) 153(2) 153(2)
Sistema cristalino Monoclinico Monoclinico Triclinico
Grupo espacial® P24/n (n° 14) P2./c (n° 14) P1 (n° 2)
a (A) 13,75(8) 19,11(30) 10,51(33)
b (A) 12,97(6) 12,04(19) 13,94(44)
c (A) 15,91(10) 24,77(39) 22,02(68)
o (°) 90 90 100,73(6)
B (°) 108,59(4) 91,36(3) 95,64(6)
7 (°) a0 a0 104,47(6)
V(107 m?) 2687,7(38) 5698,51(16) 3031,97(78)
Z 4 4 2
Deaic (g cm™) 1,40 1,53 1,72
u (mm™) 1,176 3,518 2,794
Dimensdes do cristal 0,25x0,12x 0,12 0,18x 0,06 x0,06 0,12 x 0,06 x 0,06
Radiacao Mo Ko Mo Ka; Mo Ka;
monocromador de monocromador de monocromador de
grafite grafite grafite

Faixa 0 para coleta de
dados (°)
Faixas de indexacéao

Reflexdes observadas
Reflexdes independentes
(Rint)

Parametros

R=2|Fol -
|Fell/ZNFol[>20(1)]

w, = Ew(|Fof” -
|Fl?)22|Fol?} '

(todos os dados)
Densidade eletrénica
residual minima/maxima
(10 e m™)

1,70 =0 26,20

-17<h<16
-16 <k<15
-19</<19
2900

3518 (0,0502)

263
0,0360

0,094

0,470/-0,478

1,60 <60=<31,43

—27<h<27
~17 <k<16
-35</<35
11039

17447 (0,0750)

578
0,0717

0,185

3,084/-1,262

1,50 = 0 < 30,04

—14<h<14
-19<k<19
-30</<30
12181

17445 (0,0404)

563
0,0464

0,108

1,393/-1,566
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3.4. Discussao espectroscopica

3.4.1. Discussdo espectroscoépica de *H RMN e **C RMN

As amostras de RMN dos compostos 1-3 foram preparadas em atmosfera
aberta. Utilizou-se difenil disseleneto como padréo interno para RMN de "’Se. As
amostras foram preparadas em (CD3),CO.

As amostras dos compostos 4-12, preparadas para analise de RMN (tubos
de RMN), MS (capilares de quartzo) e p.f. (capilares de vidro comum), foram
isoladas e seladas sob atmosfera de argdnio extremamente puro. As amostras
para RMN foram dissolvidas em CgDg, C7Dg ou THF-ds.

De certa forma, os espectros dos complexos sintetizados sao bastante
similares. Portanto, selecionou-se apenas alguns exemplos dos mesmos para
ilustracdo, os quais se encontram no Anexo 1 (pagina 122).

O espectro de RMN de 'H, ™C e ""Se dos complexos metilida
dialquilselendnio de tribrometo de indio (1, 2 e 3) sao ligeiramente distintos.

Os espectros de RMN dos compostos 1-3 mostram sinais de ressonancia
do grupo metilida a § = 2,42 + 0,05 ppm ('H) e & = 22,33 + 0,04 ppm ("°C). O
grupo metilida (grupo CH; ligado diretamente ao atomo de indio) € dificil de ser
detectado no espectro de ressonancia '>C devido ao grande momento quadrupolo
do atomo de indio (/ = 9/2); Entretanto, apés um grande numero de varreduras e
utilizando-se um parametro maior de alargamento de linha (LB = 20; do inglés:
“line broadening”), foi possivel detecta-lo para os compostos 2 e 3.

Os compostos 1-3 possuem um atomo de selénio assimétrico. De acordo
com esta afirmacgdo, detectou-se, em 1, hidrogénios benzilicos e metilida
magneticamente ndo equivalentes que originam padrdes de espectro tipicos AB,
com 2Jp-g préximo de 11 Hz. Nos compostos 2 e 3, apenas os hidrogénios
benzilicos sdo magneticamente ndo equivalentes.

Os sinais de ressonancia de RMN de "’Se dos compostos 1-3 foram
detectados entre 370-432 ppm, estando dentro dos valores citados na literatural™
para outras ilidas de selénio. Estes sinais sdo consideravelmente desblindados
(150 + 50 ppm) quando comparados aos correspondentes sinais dos
dialquilselenetos (MeSeBn = 170 ppm!’¥; EtSeBn = 284 ppm; BnSeBn = 331

ppm!"4).
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No espectro de hidrogénio de 1 verifica-se dois dubletes [2,38 ppm (3J =
10,6 Hz, 1 H) e 2,47 ppm (3J = 10,6 Hz, 1 H)] referentes ao metileno ligado ao
atomo de indio, um singlete a 2,78 ppm (3 H) referente a metila, outros dois
dubletes [4,78 ppm (3J = 11,7 Hz, 1 H) e 4,86 ppm (°J = 11,7 Hz, 1 H)] referentes
ao metileno benzilico e um multiplete entre 7,47-7,59 ppm (5 H) referente ao
grupamento fenila. A integracdo dos sinais leva a uma relagcdo de 2:3:2:5
hidrogénios, o que esta de pleno acordo com a molécula do complexo
BrsInCH,Se(CH3)CH,Ph (1).

No espectro de >C RMN de 1 verificam-se seis sinais: 22,36 (In—-C); 47,29
(CH2 benzilico); 131,21 (Ca—H); 131,31 (Ca—H); 131,48 (Co—H) e 132,66 (Ca—H).
No DEPT 135 encontrou-se apenas cinco sinais: 22,36 (CHs); 47,29 (CH
benzilico); 131,21 (C5—H); 131,48 (Ca—H) e 132,66 (Ca—H).

Como esperado, o espectro de ""Se RMN apresentou apenas um sinal a
370 ppm.

No espectro de RMN de 'H de 2 verifica-se um singlete a 1,54 ppm (3 H)
referente a metila, um singlete a 2,47 ppm (2 H) referente ao metileno ligado
diretamente ao atomo de indio, um multiplete a 3,37 ppm (2 H) referente ao
metileno do grupamento etila, dois dubletes [4,79 ppm (3J = 11,8 Hz, 1 H) e
4,86 ppm (2J = 11,8 Hz, 1 H)] referentes ao metileno benzilico e um multiplete
entre 7,46—7,64 ppm (5 H) referente ao grupamento fenila. A integragdo dos sinais
leva a uma relagao de 3:2:2:2:5, o que esta de pleno acordo com a molécula do
complexo Br3InCH;Se(C,Hs5)CH2Ph (2).

No espectro de >C RMN de 2 verificam-se oito sinais: 11,32 (CHs);
21,93 (In-C); 36,26 (CH, etila); 45,60 (CH, benzilico); 131,30 (Cs—H); 131,42
(Ca—H); 131,72 (Ca—H) e 132,44 (C5—H). No DEPT 135 encontrou-se apenas seis
sinais: 11,32 (CHj3); 36,26 (CH, etila); 45,60 (CH, benzilico); 131,30 (Ca—H);
131,42 (C4—H) e 132,44 (C,—H).

Como esperado, o espectro de ""Se RMN apresentou apenas um sinal a
415 ppm.

No espectro de '"H RMN de 3 verifica-se um singlete a 2,39 ppm (2 H)
referente ao metileno ligado diretamente ao atomo de indio, dois dubletes
[4,73 ppm (3J = 11,7 Hz, 1 H) e 4,80 ppm (3J = 11,7 Hz, 1 H)] referentes ao

metileno benzilico e um multiplete entre 7,42—-7,55 ppm (10 H) referente aos
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grupamentos fenila. A integracdo dos sinais leva a uma relacao de 2:4:10, o que
esta de pleno acordo com a molécula do complexo Br3InCH>Se(CH2Ph), (3).

No espectro de *C RMN de 3 verifica-se seis sinais: 22,74 (In-C);
46,33 (CH; benzilico); 131,23 (Ca—H); 131,34 (Ca—H); 131,49 (Co—H) e 132,44
(Ca—H). No DEPT 135 encontrou-se apenas quatro sinais: 46,33 (CH; benzilico);
131,23 (Ca—H); 131,34 (Co—H) e 132,44 (Cy—H).

Como esperado, o espectro de 'Se RMN apresentou apenas um sinal a
432 ppm.

No espectro de "H RMN para os subhalogenetos (4, 5 e 6) verifica-se um
unico sinal. Trata-se de um singlete oriundo das metilas do grupamento trimetilsilil
com deslocamento quimico a 0,46, 0,48 e 0,41 ppm, respectivamente.

Igualmente, os espectros de 3C RMN dos complexos 4, 5 e 6 apresentam
um unico sinal: a 6,5, 6,8 e 6,1 ppm, respectivamente. Estes sinais referem-se
aos grupos metila do substituinte trimetilsilil (SiMe3).

Os espectros de RMN para os compostos 7 e 8 sao praticamente idénticos.
Nos espectros de 'H RMN, verifica-se que cada composto apresenta um singlete
referente as metilas do grupamento trimetilsilil a 0,31 ppm (54 H) e a 0,35 ppm
(54 H), respectivamente, e trés sinais multipletes [7: 6,93 ppm (2 H); 7,04 ppm
(4 H); 8,23 ppm (4 H) e 8: 6,94 ppm (2 H); 7,01 ppm (4 H); 8,25 ppm (4 H)]
atribuidos aos hidrogénios aromaticos dos anéis fenila. A integracdo dos sinais
estd de pleno acordo com a férmula unitaria dos compostos [RIn(Br)EPh],,
[R = C(SiMe3)s; E = Se, Te).

Os espectros de RMN de ®*C de 7 e 8 apresentam seis sinais. Em 7:
5,81 (Si-C); 23,12 (In-C); 124,27 (Cy—H); 129,33 (Cs—H); 129,93 (C,—H) e
135,13 (Ca—H); Em 8: 5,93 (Si—C); 19,82 (In—C); 110,24 (C5—H); 129,83 (Ca—H);
130,27 (Ca—H) e 138,93 (Ca—H).

Analogamente, os espectros de RMN para os compostos 9-12 sao
praticamente idénticos. Para os compostos de 9 — 11, verifica-se nos espectros de
'H, que cada composto apresenta um singlete referente as metilas do grupamento
trimetilsili a 0,26 ppm (54H), 0,28 ppm (54H) e a 0,30 ppm (54H),
respectivamente, e trés sinais multipletes (9: 6,94 ppm (4H), 7,04 ppm (8H),
8,17 ppm (8H); 10: 6,89 ppm (12H), 7,69 ppm (4H), 8,38 ppm (4H); 11: 6,84 ppm
(12H), 7,80 ppm (4H), 8,23 ppm (4H)] atribuidos aos hidrogénios aromaticos dos
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anéis fenila. A integracao dos sinais esta de pleno acordo com a férmula unitaria
dos compostos [RIN(EPh);]2, [R = C(SiMe3)s; E = S, Se, Te).

Os espectros de *C RMN dos compostos 9 e 10 apresentam seis sinais:
9= 6,12 (Si-C); 23,61(In-C); 127,45 (C5—H); 129,57 (C5—H); 129,96 (Co—H) e
134,90 (Ca—H); 10 = 6,29 (Si-C); 25,01 (In-C); 128,86 (Ca—H); 129,70 (Ca—H);
135,89 (Ca—H) e 138,48 (Ca—H). O espectro de "°C de 11 apresenta apenas cinco
sinais (o sinal In—C nao foi detectado): 5,72 (Si-C); 127,11 (Co—H); 128,32 (Ca—
H); 129,97 (C,—H) e 141,02 (C5—H).

Por ultimo, os espectros de RMN para o composto 12 sdo ligeiramente
distintos destes compostos citados anteriormente. Verifica-se, no espectro de
hidrogénio, a presenga de um singlete referente as metilas do grupamento
trimetilsilil a 0,31 ppm (54H), um singlete referente a metila em posi¢céo para no
anel aromatico a 2,01 ppm (12 H) e dois sinais multipletes na regido de 6,79 ppm
(8 H) e 7,99 ppm (8 H), atribuidos aos hidrogénios aromaticos dos anéis arila. A
integragdo dos sinais estda de acordo com a férmula unitaria do composto
[RIn(TeCgHs—CHj3)2]2 [R = C(SiMes)3].

Seu espectro de ">*C RMN demonstra a presenca de seis sinais: 5,7 (Si~C);
20,88 (p-CHj3); 128,32 (Ca—H); 130,33 (C,—H); 138,41 (Co—H) e 143,65 (Ca—H).
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3.4.2. Discusséao da espectrometria de massa

A medida de espectrometria de massa fornece algumas informagdes sobre
a estabilidade e volatilidade (deteccdo do ion molecular) dos compostos
analisados. Os compostos 5-12 foram analisados por este método.

Os compostos 5 e 6 apresentam o ion molecular a M/z = 427 (5) e 473 (6).
Este sinal representa V2 do peso molecular de cada composto. Desta forma, pode-
se afirmar que em fase gasosa, apresentam-se na forma monomérica RInX (X =
Br, I).

Os espectros de massa de 7 e 8 apresentam o ion molecular nos
fragmentos 425 (100) e 427 (72), respectivamente. Esta relagdo M/z esta de
acordo com [InEPh].

Dentre os compostos 9-12, apenas 9 e 10 apresentaram o ion molecular
onde se pode verificar a presenga da ligagao indio-calcogénio (9: M/z = 455 (100);
10: M/z = 503 (100); In—EPh*, E = S, Se). No espectro de massa de 11 e 12,
verificou-se a presenca dos ions moleculares M/z 410 (91) e 438 (100),
respectivamente. Esta relacédo refere-se aos seus dicalcogenetos (PhTeTePh e
ArTeTeAr, Ar = CH3CgHa).

De acordo com os dados acima, verifica-se que a detecgdo do ion
molecular contendo a ligagao indio-calcogénio foi possivel nos compostos 7-10.
Desta forma, pode-se dizer que os compostos sintetizados (7-10) sao possiveis
precursores de materiais semicondutores contendo indio-calcogénio devido a

estabilidade da ligagao indio-calcogénio mesmo em altas temperaturas.
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4. PARTE EXPERIMENTAL
4.1. Aspectos gerais

Todos os procedimentos experimentais foram executados sob atmosfera
de argbnio ou nitrogénio purificado. 1,4-Dioxano (diox) foi seco pela mistura
sodio/benzofenona e destilado momentos antes do uso. n-Hexano, utilizado nas
reacdes do cluster de indio, foi seco com LiAlH,4, destilado e armazenado sob
argbnio para posterior utilizagdo com técnicas de Schilenk.

As amostras de RMN foram preparadas com os solventes deuterados
CDCl3, (CD3)2,CO, CgDs ou C7Dg. O brometo de indio(l) foi preparado conforme
item 4.2.1.1 (pagina 100). O brometo de metileno (Aldrich) foi seco sob peneiras
moleculares 4 A.

Os compostos disponiveis comercialmente, PhSSPh e PhSeSePh (Acros);
PhTeTePh e PhSeBr (Aldrich); e Cloroférmio (Fluka, grau ACS) foram
empregados sem purificagdo prévia. BraIn(diox),CH2Br foi preparado a partir de
InBr e CH.Br,, conforme descrito anteriormente.l'® Os dialquilselenetos, R'SeR?
(R" = CHs, R? = CH,CgHs; R' = C,Hs, R? = CH,CgHs; R' = R? = CH,CgHs), foram
preparados a partir de dibenzilseleneto (que por sua vez, foi preparado a partir de
NaBH,, selénio elementar e cloreto de benzila, de acordo com a literatura)®®,
NaBH4 e o correspondente haleto de alquila.

O composto PhTeBr®"@ foi obtido conforme procedimento experimental
para a sintese do correspondente derivado de selénio:®™* ¢ o difenil ditelureto foi
dissolvido em 20 mL de CHCIs, resfriado a 0 °C e tratado com quantidade
estequiométrica de bromo elementar dissolvido no mesmo solvente. Apods
agitacdo por 1h a 0 °C, o solvente foi removido em alto vacuo. Obtém-se o
composto PhTeBr na forma de um 6leo marrom viscoso que foi empregado
imediatamente na reagdo com o cluster de indio.

Espectros de RMN de hidrogénio, carbono e selénio (difenil disseleneto
como padrdo interno) dos complexos BrslnCH,SeR'R? foram realizados em
instrumentos Bruker DPX-200 e DPX-400 no Departamento de Quimica da
Universidade Federal de Santa Maria.

Ja para os derivados do cluster tetraédrico de indio, todas as analises

foram realizadas no Instituto de Quimica Inorganica da Westfélische Wilhelms
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Universitat Minster, localizada na cidade de Munster — Alemanha. Os espectros
de RMN de hidrogénio, carbono e selénio, foram obtidos em instrumentos Bruker
DPX-200 e DPX-400. As analises de massas foram realizadas a partir do

equipamento Varian MAT 212.

4.2. Procedimentos experimentais

4.2.1. Sintese dos reagentes de partida

A sintese do cluster tetraédrico de indio, Ins[C(SiMes)s]4, foi feita através da
reacao do sub-haleto de indio, In-Br, com o composto organolitio (item 4.2.1.3,
pagina 102), de acordo com a literatura.®® Ja o composto organolitio foi
preparado em duas etapas, conforme a literatura:l’™® (a) sintese do
tris(trimetilsilimetano (item 4.2.1.2, primeira parte, pagina 101) e (b) sintese do

tris(trimetilsilil)metil-litio (item 4.2.1.2, segunda parte, pagina 101).

4.2.1.1. Sintese do Brometo de indio(l)

350 °C, 3h
InBrg + 2In ——— > 3InBr
Ar

Adicionou-se, em um tubo schlenk sob argbnio, 6,43 g (18,1 mmol) de
tribrometo de indio e 4,35 g (37,9 mmol) de indio metalico. Selou-se o tubo sob
argdnio e transferiu-se 0 mesmo para um forno a uma temperatura de 350 °C por
3 h. Apds resfriamento do tubo (até 25 °C), transferiu-se o produto para um novo
schlenk, no qual o composto foi purificado através de sublimagdo a uma
temperatura de 265 °C e pressdo de 10 mbar usando-se uma bomba de difuséo
para atingir a pressado desejada. Desta forma, obteve-se o produto nas paredes

do schlenk com rendimento quantitativo.
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4.2.1.2. Sintese do Tris(trimetilsilil)metil-litio

Primeira parte: sintese do Tris(trimetilsilil)metano

MesSiCl + 2Li —————> MesSiLi + LiCl

3 MesSiLi + CHClz——> (Me3Si)sCH + 3 LiCl

Adicionou-se clorotrimetilsilano (152 mL; 1,2 mol) a suspensao de litio (7 g;
1,01 mol; pedagos de 2 x 2 x 2 mm — Aldrich) em 400 mL de THF seco. Apds,
gotejou-se, sob refluxo, uma solugao de cloroférmio (13,3 mL; 0,164 mol) em THF
(56 mL) por 5 horas. Manteve-se o meio de reagao por 48 h em temperatura de
refluxo e mais 48 h adicionais sob temperatura ambiente.

O sodlido formado foi filtrado e a solugao foi rotaevaporada até a remogao
de, aproximadamente, 50% do volume inicial de THF. A solugao remanescente,
adicionou-se 70 mL de agua. Extraiu-se a fase orgénica, a qual foi seca com
sulfato de magnésio. Apds a remogao total do THF, o produto foi fracionadamente
destilado a 13 mbar e 90 °C. Obteve-se 14,4 g (38%) de um liquido incolor de

(Me3Si);CH. Este composto é estavel quando em contato com o ar.

Segunda parte: sintese do Tris(trimetilsilil)metil-litio

(Me3Si)3CH + MelLi % (Me3Si)3CLi . 2THF

Adicionou-se 20,5 g (25 mL; 88,13 mmol) de tris(trimetilsili)metano em uma
mistura de 125 mL de THF e 25 mL de éter dietilico. Gotejou-se 59 mL
(94,4 mmol) de metil-litio pelo periodo de 1 h. Deixou-se a reacéo sob agitacéo e
refluxo por uma noite. Apds 24 h, adicionou-se mais 9,7 mL (mmol) de metil-litio e
deixou-se sob agitacdo por mais 4 h a temperatura ambiente. A solugédo foi
aquecida a temperatura de refluxo por mais 4 h e, entdo, o solvente foi removido a
vacuo. O sodlido foi redissolvido em 150 mL de éter dietilico e o produto
cristalizado a —45 °C. Apds secar em alto vacuo, obteve-se 21,2 g (61,15 mmol;

69%) do produto (MesSi)sCLi - 2THF. Deve-se manter o composto em um bal&o
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sob atmosfera de argbnio, pois este é altamente piroférico quando em contato

com o ar.
4.2.1.3. Sintese do Tetrakis[tris(trimetilsilil)metil-indio(1)], In4[C(SiMe3)s]4
Tolueno
4InBr + 4 (Me3Si)sCLi . 2THF e MdC(SiMes)sls
- 1Br
-2 THF

Suspendeu-se 3,05 g (15,66 mmol: 8,98 % de excesso) de brometo de
indio(l), sublimado recentemente, em 50 mL de tolueno e deixou-se a suspensao
em um banho de ultrassom por um periodo de 15 — 30 min. Apds, dissolveu-se
5,5 g (14,37 mmol) de tris(trimetilsilil)metil-litio em 50 mL de tolueno e gotejou-se
esta solugao sobre a suspensao de brometo de indio(l) a =50 °C por 2 h. Deixou-
se a reagao sob agitagdo por uma noite e elevou-se a temperatura até
temperatura ambiente (25 °C). OBS.: Deve-se adicionar um excesso de 5 — 10 %
de InBr a fim de que todo o derivado de litio seja consumido na reagao.

O brometo de indio(l) que n&o reagiu, o brometo de litio formado e o indio
metalico precipitado [formado pela reagdo de desproporgéo de indio(l)] foram
removidos por filtracdo. Esta mistura sélida foi lavada de duas a trés vezes com
20 mL de n-hexano para remocao total do cluster. Apds a reducido do volume da
solugdo sob vacuo, o produto foi precipitado a —30 °C. Obteve-se um sdélido
violeta correspondente ao cluster tetraédrico de indio(l) com rendimento entre
50 — 69%. O composto é estavel somente sob atmosfera de argonio.

OBS.: O sodlido violeta é seco em alto vacuo e, se necessario, deve ser
lavado com acetonitrila (10 mL) para remover a pequena quantidade de uma
impureza (subproduto branco ndo caracterizado) que por ventura venha a ser

formado (deve-se, entdo, seca-lo em alto-vacuo novamente).
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4.2.2. Sintese dos produtos de interesse

4.2.2.1. Procedimento geral para a preparacdo dos complexos
BrsInCH,SeR'R?, [R* = CH3, R? = CH,Ph (1); R' = C,Hs, R? = CH,Ph
(2) e R' = R? = CH,Ph (3)]

1 1
Br\ H /R 1,4-Dioxano Br\@ H @/R
/In+Br + Se\ T» Br—/ln%Se\
Br H R2 e Br H R2
R' = CHs, R = CH,Ph (1)

R" = C,Hs, R? = CH,Ph (2)
R"=R?= CHPh (3)

Esquema 10. Reagao genérica de preparagado dos compostos 1, 2 e 3.

InBr (195 mg, 1 mmol) foi suspenso em 1,4-dioxano (8 mL) em um tubo
schlenk sob atmosfera de nitrogénio. A esta solugdo, adicionou-se CH.Br;
(869 mg; 0,35 mL; 5 mmol) e a suspensao foi agitada até completa dissolugao do
sélido vermelho de InBr. Uma solugao limpida foi obtida. Os componentes volateis
(excesso de CHyBr, e o 1,4-dioxano) foram removidos desta solu¢cdo em alto
vacuo para produzir um solido branco (o aduto bis-dioxano de Br,InCH,Br). O
sélido foi redissolvido em dioxano (8 mL) e a esta solugdo foi adicionado o
correspondente dialquilseleneto (1 mmol). A reagao foi mantida sob agitagao por
6 h, apds as quais o componente volatil (1,4-dioxano) foi novamente removido em
alto vacuo, produzindo compostos oleosos, que foram dissolvidos em cloroférmio
a quente (15 mL). A partir destas solugdes, compostos cristalinos de
BrsInCH,SeR'R? precipitaram através do resfriamento a temperatura ambiente.
Os cristais foram filtrados e secos em alto vacuo. (Rendimento: 1 = 40%, 2 = 70%,
3 =75%).

Os compostos 2 e 3 foram caracterizados por espectroscopia de RMN de
'H, 3C e ""Se e estudos de difragdo de raios-X em monocristal. O composto 1 foi
caracterizado apenas por espectroscopia de RMN de 'H, *C e ""Se. Os
compostos 1-3 sao estaveis quando em contato com o ar.

Os pontos de fusdo de 1, 2 e 3 sdo 113 - 115 °C, 131 — 132,5 °C e 152 —

154 °C, respectivamente.
103



Parte Experimental

Dados espectroscépicos do composto BrslnCH,Se(CHj3)(CH.CsH,) (1)

'H RMN [(CD3),CO, 200 MHz, 298 K]: & (ppm) = 2,38 (d, 2J = 10,6 Hz, 1H);
2,47 (d, 23 = 10,6 Hz, 1H); 2,78 (s, 3H); 4,78 (d, 2J = 11,7 Hz, 1H); 4,86 (d, 2J =
11,7 Hz, 1H); 7,47-7,59 (m, 5H).

13C RMN [(CD3),CO, 400 MHz, 298 K]: & (ppm) = 22,36; 47,29; 131,21;
131,31; 131,48; 132,66.

DEPT = 135 [(CD3)2CO, 200 MHz, 298 K]: & (ppm) = 22,36 (CHs); 47,29
(CH2); 131,21 (Ca—H); 131,48 (Ca—H); 132,66 (Ca—H).

"’Se RMN [(CD3),CO, 400 MHz, 298 K]: & (ppm) = 370.

Dados espectroscopicos do composto BrzInCH,Se(C,Hs)(CH2CeH4) (2):

'H RMN [(CD3)2CO, 200 MHz, 298 K]: & (ppm) = 1,54 (t, J = 7,5 Hz, 3H);
2,47 (s, 2H); 3,37 (m, 2H); 4,79 (d, 2J = 11,8 Hz, 1H); 4,86 (d, 2J = 11,8 Hz, 1H);
7,46-7,64 (m, 5H).

13C RMN [(CD3),CO, 400 MHz, 298 K]: & (ppm) = 11,32; 21,93; 36,26;
45,60; 131,30; 131,42; 131,72; 132,44,

DEPT = 135 [(CD3)2CO, 200 MHz, 298 K]: & (ppm) = 11,32 (CHs); 36,26
(CH>); 45,60 (CH2); 131,30 (Ca—H); 131,42 (Ca—H); 132,44 (Ca—H).

""Se RMN [(CD3),CO, 400 MHz, 298 K]: & (ppm) = 415.

Dados espectroscépicos do composto BrzlnCH,Se(CH,CsH,)2 (3):

'H RMN [(CD3)2CO, 200 MHz, 298 K]: & (ppm) = 2,38 (s, 2H); 4,71 (d, 2J =
11,7 Hz, 2H); 4,80 (d, 2J = 11,7 Hz, 2H); 7,42-7,56 (m, 10H).

13C RMN [(CD3),CO, 400 MHz, 298 K]: & (ppm) = 22,50; 46,33; 131,24;
131,35; 131,50; 132,45.

DEPT = 135 [(CD3).CO, 200 MHz, 298 K]: & (ppm) = 46,33 (CHy); 131,24
(CarH); 131,35 (Ca—H); 132,45 (Ca—H).

"Se RMN [(CD3)2CO, 400 MHz, 298 K]: & (ppm) = 432.
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4.2.2.2. Procedimento geral para a preparacao dos complexos [Rzln2Xz]2,
[R = C(SiMe3)s, X = Cl (4), Br (5), | (6)

Na sintese dos sub-halogenetos utilizou-se os respectivos haloférmios
CHX3 (X = ClI, Br e 1) como agentes de halogenagdo moderados. A estequiometria
com um melhor rendimento reacional foi de 1:4 do cluster para o haloférmio,
respectivamente. A reacgao foi refluxada em n-hexano por um tempo de reagao
variavel de 30 — 45 min até o completo consumo do composto tetraindio(l). A cor
da solugdo mudou de violeta escuro do cluster para amarelo claro. Os produtos 4
e 5 foram isolados apos recristalizagdo em n-hexano como cristais incolores em

rendimentos de 47 e 56 %, respectivamente.

Quatro atomos de halogénio do respectivo haloféormio foram transferidos
para o cluster tetraédrico de indio e os atomos de indio foram oxidados de +| para
+lI. Formalmente, tetraaloeteno deveria ser formado como um subproduto da
reacdo. No entanto, o referido composto deve ter sido removido em alto vacuo
(10'3 mbar) no momento da concentragdo da solugdo reacional para a

recristalizacdo dos produtos.

Devido a instabiidade de 4 e 5 em solugdo, a caracterizagao
espectroscopica foi dificil e nenhum sinal de ressonancia magnética nuclear péde
ser assinalado ao carbono interno ligado diretamente ao atomo de indio. Em
contraste, os composto 4 e 5 sdo bem estaveis no estado sélido e decompdem-se
apenas a 182 °C verificando-se a formacgao de indio elementar. Os cristais de 4 e

5 sao estaveis a 0 °C por varios meses.

n-hexano )
IngRs + 4 CHX3 » [Ra2ln2X2]2 R =C(SiMes)s
refluxo,
30-45 min. X = Cl (4), Br (5), | (6)

Esquema 11. Reacgao genérica de preparagao dos sub-halogenetos de indio 4, 5 e 6.

Dissolveu-se o Ins[C(SiMes)s]s (4: 155 mg, 0,112 mmol; 5: 186 mg; 134
mmol; 6: 195 mg; 141 mmol) em 40 mL de n-hexano e, a esta solugao, adicionou-
se o respectivo haloférmio (4: 54 mg, 0,036 mL; 448 mmol; 5: 136 mg, 0,047 mL;
536 mmol; 6: 222 mg; 564 mmol). A solugdo foi aquecida sob refluxo por 30 — 45

min até a mudancga da cor violeta do cluster para amarelo claro. Devido a uma
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pequena turbidez da solugao, filtrou-se a mesma para um schlenk sob atmosfera
de argobnio. Os filtrados foram concentrados e resfriados a —15 °C. Nestas
solugdes, ocorreram a formacéao de cristais incolores dos produtos 4 e 5 apds 7 e
4 dias, respectivamente. No caso de 6, tentou-se a recristalizacdo em diversos
solventes organicos a diferentes temperaturas, condi¢cdes nas quais, até o
momento, n&o foi possivel obter-se cristais para analise de difracdo de raios-X em
monocristal.

Os compostos 4-6 sao estaveis em solventes n&do polares como hexano ou
benzeno, mas decompdem-se em solventes coordenantes, como THF. Devido a
suas baixas solubilidades em tolueno ou benzeno, a caracterizagao
espectroscopica de RMN foi realizada apenas com solugdes muito diluidas. O
sinal de ressonancia para o carbono interno ligado diretamente aos atomos de
indio ndo pdde ser detectado no espectro de RMN de "*C.

Os compostos 4, 5 e 6 apresentaram rendimentos de 80 mg (47%); 119 mg
(52%) e 112 mg (42%), respectivamente. Os pontos de fusdo (realizados em
capilar selado sob argdnio) dos compostos 4, 5 e 6 sédo 181 — 183 °C (dec.); 219 —
221 °C (dec.) e 203 °C (dec.), respectivamente.
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Dados espectroscépicos do composto [Rz2In,Cl]2 (4), R = C(SiMes)s

'H RMN (C¢Ds, 400 MHz, 298 K): & (ppm) = 0,46 (s, SiMe3).

13C RMN (CgDs, 100 MHz, 298 K): & (ppm) = 6,5 (SiMe3).

IV (cm™; parafina, CsBr): 2922 [F, vC-Ha], 1578 [m, vC-Ca], 1268 [F, 5C-
H], 1260 [F, 8C-H], 956 [f, vC-C]; 942 [f, vC-C]; 673 [f, vasSi-C], 651 [f, vasSi-C],
615 [f, vsSi-C].2%

Dados espectroscépicos do composto [RzIn,Br3]2 (5), R = C(SiMe3s)s

'H RMN (C¢Ds, 400 MHz, 298 K): & (ppm) = 0,47 (s, SiMe3).

13C RMN (CgDs, 100 MHz, 298 K): & (ppm) = 6,7 (SiMe3).

\Y (cm‘1; parafina, CsBr): 2921 [F, vC-Hg], 1577 [m, vC-Cg,], 1268 [F, 6C-
H], 1252 [f, 8C-H], 675 [f, vasSi-C], 651 [f, vasSi-C], 615 [f, vsSi-C].*?

MS (El, 70eV): m (%) = 1405 [BrsIndC(SiMes)s}s", 0,2], 1291
[BrsIna{C(SiMe3)s}s", 0,8], 1015  [BraIna{C(SiMe3)3},CSi", 19], 850
[Braln{C(SiMes)s}2", 21], 427 [BrinC(SiMe3)s*, 87], 345 [InC(SiMe3)s", 90].

Dados espectroscopicos do composto [RzInzly]2 (6), R = C(SiMes)s

'H RMN (CgDs, 400 MHz, 298 K): & (ppm) = 0,40 (s, SiMe3);

13C RMN (C¢Ds, 100 MHz, 298 K): & (ppm) = 6,1 (SiMes), 30,6 (In-C).

\Y (cm‘1; parafina, CsBr): 2922,14 [m, vC-Hg], 1578,88 [m, vC-C4], 1266,03
[f, 8C-H], 1246,95 [f, 8C-H], 672,43 [f, vasSi-C], 644,55 [f, vasSi-C], 612,27 [f, vsSi-
Cl.

MS (El, 70eV): m (%) = 729 [l2In,C(SiMe3)sC", 0,5], 585 [lIn,C(SiMes);", 3,
473 [lInC(SiMe3)s*, 100], 201 [IC(SiMe3)s*, 11), 115 (In*, 1).
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4.2.2.3. Procedimento geral para a preparacdo dos compostos
[RIn(Br)EPh],, E = Se (7) e Te (8)

n-hexano )
InsR4s + 4 PhEBr > 2[RIn(Br)EPh], R =C(SiMes)3

refluxo, 35 min.
E =Se (7), Te (8)

Esquema 12. Reagao genérica de preparagao dos compostos 7 e 8.

Ing[C(SiMe3)s]s (7: 180 mg; 130 mmol; 8: 0,210 g; 152 mmol) e brometo de
fenilcalcogenila (7: 123 mg; 521 mmol; 8: 0,177 g; 622 mmol; gerado in situ como
descrito no inicio deste capitulo) foram dissolvidos em 40 mL de n-hexano. A
solucao foi aquecida sob refluxo por 35 min até a mudanga da cor violeta do
cluster para amarelo claro. Precipitou-se uma pequena quantidade de um sdélido
marrom amorfo, que foi filtrado da solucgao.

Monocristais foram obtidos através de solugdes saturadas em n-hexano a
20 °C (7) ou ciclopentano a -15 °C (8). Os compostos 7 e 8 apresentaram
rendimento de 237 mg (73%) e 262 mg (68%), respectivamente. Seus pontos de
fusao (realizado em capilar selado sob argdnio) estdo na faixa de 209 °C (dec.) e
180 °C (dec.), respectivamente.

A formacao dos produtos pode ser descrita através da adicao oxidativa da
ligacdo selénio—bromo ou telurio-bromo aos atomos de indio do cluster de

partida.

Dados espectroscopicos do composto [RIN(Br)u-SePh], (7)

'H RMN (CgDs, 400 MHz, 298 K): & (ppm) = 8,24 (4H, pseudo-d, fenila);
7,04 (4H, pseudo-t, fenila); 6,93 (2H, pseudo-t, fenila); 0,31 (54H, s, SiMe3).

13C RMN (CgDs, 100 MHz, 298 K): & (ppm) = 135,2 (aromatico); 129,9
(aromatico); 129,3 (aromatico); 124,21 (aromatico); 23,12 (In—C); 5,80 (SiMes).

""Se RMN (CgDs, 79,5 MHz, 298 K): § (ppm) = 234.

IV (cm™"; parafina, CsBr): 2920 [F, vC-Hg]; 1576 [f, vC-Ca]; 1297 [m, 5C-H
(CHs)]; 1251 [m, 8C-H (CHa)]; 1018 [f, vC-C]; 998 [f, vC-C]; 686 [m, vasSi-CJ;
674 [m, v4sSi-C]; 654 [m, vsSi-Cl.
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MS (EI, 70eV): m (%) = 1149 [M(dimero)* = CHs, 0,03], 1009 [M(dimero)* —
SeCgHs, 1], 582 [(SiMes)sCIn(Br)SePh*, 12], 427 [(SiMes)sCInBr*, 100), 115 [In*,
40].

Dados espectroscopicos do composto [RIn(Br)uTePh], (8)

'H RMN (C¢Dg, 400 MHz, 25 °C): & (ppm) = 8,26 (4H, fenila); 7,01 (4H,
fenila); 6,94 (2H, fenila); 0,35 (54H, s, SiMe3).

13C RMN (CgDs, 100 MHz, 25 °C): & (ppm) = 138,93 (fenila); 130,27 (fenila);
129,83 (fenila); 110,24 (fenila); 19,82 (In—-C); 5,93 (Si-C).

125Te RMN (CgDs, 79,5 MHz, 25 °C): & (ppm) = 112,67

IV (cm™"; parafina, CsBr): 2924 [F, vC-Ha]; 1571 [F, vC-Ca]; 1435 [F, 6C-H
(CHs)]; 1404 [f, 3C-H (CHs)]; 1257 [F, 8C-H (CH3)]; 1013 [m, vC-C]; 996 [m, vC-C];
686 [M, v4sSi-Cl]; 673 [m, vasSi-CJ; 652 [m, vsSi-C].

MS (El, 70eV): m (%) = 632 [C(SiMes3)s(Br)inTePh*, 4], 617
[(SiMe3),CSiMe,InTePh™, 3], 553 [C(SiMe;);InTePh™, 5], 427 [(SiMe3);CInBr*, 72],
201 [Me3SiCIn*, 100], 115 [In*, 24].
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4.2.2.4. Procedimento geral para a preparacédo dos compostos [RIn(EAr)],,
[Ar = Ph; E = S (9), Se (10), Te(11)] [Ar = p-CH3CeHa, E = Te (12)]

n-hexano
IngR4 + 4 ArEEAr > 2 [RIn(EAr)2]2 R = C(SiMeg)g
refluxo_,
40-45 min. Ar =Ph; E=S (9), Se (10), Te (11)

Ar = CH3C6H4; E=Te (12)

Esquema 13. Reagao genérica de preparagéo dos complexos 9, 10, 11 e 12.

In4[C(SiMe3s)s]s (9: 195 mg; 141 mmol; 10: 175 mg; 126 mmol; 11: 215 mg;
155 mmol; 12: 223 mg; 161 mmol) e diaril dicalcogeneto (9: 123 mg; 564 mmol;
10: 157 mg; 504 mmol; 11: 254 g; 620 mmol; 12: 282 mg; 644 mmol) foram
dissolvidos em 40 mL de n-hexano. A solucédo foi aquecida sob refluxo por 40 — 45
min até a mudancga da cor violeta do cluster para levemente amarelada. Devido a
uma leve turbidez da solugao final, filtrou-se a mesma para um schlenk sob
argbnio. Cristais incolores do composto 9 foram obtidos na agua-mae a
temperatura ambiente (25 °C). Cristais amarelo-claros do composto 10 e amarelo
do composto 12 foram obtidos a temperatura de -20 °C em c-pentano e n-hexano,
respectivamente.

Os compostos 9, 10, 11 e 12 foram obtidos com rendimentos de 292 mg
(92%); 296 mg (89%); 201 mg (43%) e 206 mg (41%), respectivamente. Seus
pontos de fusdo (realizados em capilar selado sob argdnio) sdo de 233 °C (dec.);
190 — 192 °C; 106 — 108 °C e 122 — 124 °C, respectivamente.

Dados espectroscopicos do composto [RIn(u-SPh)SPh], (9)

'H RMN (toluol-dg, 400 MHz, 25 °C): & (ppm) = 8,18 (8H, pseudo-d, fenila);
7,05 (8H, pseudo-t, fenila); 6,95 (4H, pseudo-t, fenila); 0,26 (54H, s, SiMe3).

13C RMN (toluol-dg, 100 MHz, 25 °C): & (ppm) = 134,90 (fenila); 129,96
(fenila); 129,57 (fenila); 127,45 (fenila); 23,15 (In-C); 6,12 (SiMe3).

IV (cm™; parafina, CsBr): 2920 [F, vC-Ha]; 1579 [m, vC-Ca]; 1445 [F, 6C-H
(CHs)]; 1404 [f, 3C-H (CH3)]; 1260 [m, 8C-H (CHs)]; 1078 [m, vC-C]; 1023 [m, vC-
CJ; 686 [m, vasSi-C]; 676 [m, vasSi-C]; 654 [m, vsSi-Cl.
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Parte Experimental

MS (El, 70eV): m (%) = 788 [(SiMes)sClny(SPh)s*, 0,05], 679
[(SiMe3)sCInx(SPh),*, 0,1], 564 [(SiMes)sCIn(SPh),*, 4,5], 455 [(SiMes)sCInSPh*,
100], 201 [(SiMe3)sCln*, 36,5], 115 [In*, 23].

Dados espectroscopicos do composto [RIn(u-SePh)SePh], (10)

'H RMN (C¢Ds, 400 MHz, 7 °C): & (ppm) = 8,38 (m, 4H, fenila); 7,69 (m, 4H,
fenila); 6,92 (m, 2H, fenila); 0,28 (s, 54H, SiMe3).

13C RMN (CgDg, 100 MHz, 7 °C): & (ppm) = 138,48 (fenila); 135,89 (fenila);
129,70 (fenila); 128,86 (fenila); 25,01 (In-C); 6,29 (SiMe3).

"Se RMN (CgDg, 79,5 MHz, 7 °C): & (ppm) = 123,80 (ux~Se); 133,89
(Se terminal)

\Y (cm‘1; parafina, CsBr): 2924 [F, vC-Hg]; 1574 [m, vC-Cg]; 1436 [m, 6C-H
(CH3)]; 1257 [m, 8C-H (CH3)]; 1248 [m, 8C-H (CH3)]; 1066 [m, vC-C]; 1020 [m, vC-
CJ; 999 [m, vC-C]J; 686 [m, v4sSi-C]; 666 [m, vasSi-CJ; 652 [m, vsSi-C].

MS (EI, 70eV): m (%) = 927 [Iny(SePh);C(SiMes)s*, 0,5], 658
[C(SiMe3)sIn(SePh),", 1], 503 [C(SiMes);InSePh*, 100], 272 [InSePh’, 1,5], 201
[INC(SiMe3);", 42], 115 [In*, 30].

Dados espectroscopicos do composto [RIn(z-TePh)TePh], (11)

'H RMN (CgDs, 400 MHz, 25 °C): & (ppm) = 8,24 (m, 4H, fenila); 7,86 (m,
4H, fenila); 6,95 (m, 12H, fenila); 0,30 (54H, s, SiMe3).

13C RMN (CgDs, 100 MHz, 25 °C): & (ppm) = 141,02 (fenila); 129,97 (fenila);
128,32 (fenila); 127,11 (fenila); 5,72 (SiMe3).

IV (cm™"; parafina, CsBr): 2922 [F, vC-Ha]; 1570 [m, vC-Ca]; 1435 [m, 5C-H
(CH3)]; 1256 [m, 8C-H (CH3)]; 1015 [m, vC-C]; 997 [m, vC-C]; 687 [m, v4sSi-CJ;
652 [m, vsSi-C].

MS (El, 70eV): m (%) = 523 [(PhTe)In", 1], 410 [(PhTe),", 91), 284
[(Ph).Te", 82], 207 [PhTe", 42], 154 [Ph,", 100], 77 [Ph*, 58].
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Dados espectroscopicos do composto [RIn(u-TeAr)TeAr], (12), Ar = p-
CH3CeH4

'H RMN (Cg¢Ds, 400 MHz, 25 C): & (ppm) = 7,99 (8H, aril); 6,79 (8H, aril);
2,01 (12H, p-Me); 0,30 (54H, s, SiMe3).

13C RMN (CgDs, 100 MHz, 25 C): & (ppm) = 143,65 (aril); 138,41 (aril);
130,33 (aril); 128,32 (aril); 20,88 (p-Me); 5,7 (SiMe3).

IV (cm™; parafina, CsBr): 2922 [F, vC-Ha]; 1559 [m, vC-Ca]; 1437 [F, 6C-H
(CHs)]; 1260 [m, 3C-H (CHj3)]; 1246 [m, 8C-H (CHs)]; 1184 [m, vC-C]; 1007 [m, vC-
CJ; 720 [m, vasSi-C]; 673 [m, vasSi-C]; 652 [m, vsSi-Cl.

MS (El, 70eV): m [%] = 553 [In(CH3—CeH4Te),", 2], 438 [(CH3—CsHasTe),",
100], 312 [(CH3—CgHg)2Te", 82], 115 [In*, 0,5], 91 [CH3—CeH4", 4].
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Conclusbes

CONCLUSOES

De acordo com os objetivos propostos neste trabalho, conclui-se que:

a) Nos compostos 1-3, o atomo de selénio coordenou-se diretamente
ao atomo de carbono eletrofilico do organometalico Br,InCH,Br,

comprovando a formac&o da respectiva ilida BrslInCH,SeR'R?;

b) A expansdo da sintese das novas ilidas de indio funcionalizadas,
BrsInCH,SeR'R? [R' = Me, R*> = Bn (1); R* = Et, R = Bn (2) e
R' = R? = Bn (3)] é de nosso interesse, pois pretendemos testa-las

como doadoras de metileno em reacdes do tipo MIRC;

c) A reatividade quimica do cluster tetraédrico de indio, In,C(SiMe3)3]a,
frente a compostos doadores de halogénio (haloférmios) promove a
formacao dos sub-haletos de indio 4, 5 e 6 a partir de reacbes que

envolvem a transferéncia de apenas um elétron [indio(l) — indio(ll)];

d) No estado solido, os compostos 4 e 5 sdo tetraméricos e possuem
férmula geral [RzalnaXz],, R = C(SiMe3);; X = Cl (4) e Br (5}
baseando-se nas informacfes obtidas nos dados espectroscopicos

do composto 6, pode-se sugerir uma estrutura analoga a 4 e 5;

e) A reacdo do cluster tetraédrico de indio(I) com calcogenetos
orgéanicos {PhEBr [E = Se (7) e Te (8)] e ArEEAr [Ar = Ph, E =S (9),
e Se (10)]; Ar = p-CH3CgH4, E = Te (12)} promove a formagéo de
compostos diméricos contendo o heterociclo In,E, em seu cerne
molecular; Baseando-se nos dados espectroscépicos de 11, pode-

se sugerir uma estrutura analoga a 9, 10 e 12.

f) Os mecanismos das reacdes de insercdo oxidativa de compostos de
indio(I) devem ser considerados com muito cuidado, uma vez que
demonstramos neste trabalho reacbes de transferéncia de apenas
um elétron (compostos 4-6) ou de dois elétrons (compostos 1-3 e
7-12);
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Conclusbes

g) Analisando-se as estruturas dos compostos 7-12, comprova-se que,

h)

em condi¢des rigorosas de reacdo, é possivel sintetizar e isolar

compostos organoindio contendo a ligacdo indio-calcogénio.

As técnicas de analise utilizadas neste trabalho (difracdo de raios-X
em monocristal; espectroscopia de ressonancia magnética nuclear
de H, 13C, "'Se e '®Te; espectrometria de massas e espectroscopia
vibracional) comprovaram satisfatoriamente as estruturas propostas

para os compostos 1-12.
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Abstract

The reaction of bromomethyl-dibromo-indium(III), Br,InCH,Br with dialkylselenides, R!SeR? (R! = CH;, R? = CH,C¢Hs;
R! = C,Hs, R? = CH,C¢Hs; R! = R? = CH,C¢Hs) afforded the corresponding dialkylselenonium methylide complexes of indium
tribromide, Br3InCH,SeR'R?, which were fully characterized by NMR spectroscopy and single crystal X-ray diffraction studies.

© 2004 Elsevier B.V. All rights reserved.
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1. Introduction

The oxidative insertion of indium monohalides, InX,
into a carbon-halogen bond of gem-dialkyldihalides,
R'R’CX, produces the ao-halogenoalkyl-indium(III)
compounds of general formula X,InCR'R?X (Eq. (1))
[1]. Tt is possible to modulate the electronic character
of the a-halogenoalkyl substituent by the correct choice
of the R' and R? substituents on the parent
dialkyldihalide.

X R!

\C/
InX + / \ X
X R

* Corresponding author. Tel.: +55552208868; fax: +55552208031.
E-mail address: peppe@quimica.ufsm.br (C. Peppe).

0022-328X/$ - see front matter © 2004 Elsevier B.V. All rights reserved.

doi:10.1016/j.jorganchem.2004.11.050

Organoindium compounds containing nucleophilic a-
halogenoalkyl substituents were obtained from gem-
dihalides containing electron withdrawing groups R!
and R*> (X=Br, R'=CN, R*’=H [2]; X=Cl,
R!=CN, R>=Cl [3]; X=Cl, R'=C¢HsCO, R>=H
[4]; X =Cl, Br, I, R' =Cl, Br, I, R’ = H [5]), while the
carbenoids (I) derived from methylene dihalides,
X,InCH,X (X = Br, I), contain halomethylic substitu-
ents of considerable electrophilic character, resulting in
a strong interaction of the a-halogen atom with an empty
metal orbital. This analysis allows an interpretation of
the reactivity of the X,InCH,X molecules in terms of
the tautomeric relationship shown in Scheme 1 [6].

The addition of a soft neutral ligand L to the
X,InCH,X  molecules  yields the corresponding
X;3InCH,L adduct, in which the ligand L is directly at-
tached to the methylene carbon. This paper reports on
an extension of these studies. We have now prepared
new selenonium methylide complexes of indium tribro-
mide, which were fully characterized by NMR and
X-ray diffraction studies.
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CR'R?

1A 1B

Scheme 1.

2. Experimental
2.1. General

Indium monobromide was prepared by heating in-
dium metal and indium tribromide in a vacuum sealed
tube at 450 °C. Methylene bromide (Aldrich) was dried
over Linde 4 A molecular sieves. Br,In(diox),CH,Br
was prepared from InBr and CH,Br; as described ear-
lier [6]. 1,4-Dioxane (diox) was dried over sodium and
benzophenone, and distilled just before use from the
blue ketyl form. Chloroform (ACS grade) was used
as supplied. All preparative work was carried out un-
der dry nitrogen atmosphere, up to the isolation of fi-
nal products. Proton, carbon and selenium (diphenyl
diselenide as internal standard) NMR spectra were re-
corded on the Bruker DPX-200 and DPX-400
instruments.

2.2. Preparation of dialkylselenides, R'SeR’, 2
(a=R'=CH; R’ =CH,CsHs; b=R' = C,H;,
R’ = CH,C4Hs; ¢= R = R’ = CH,C4Hs)

The dialkylselenide ligands were all prepared from
dibenzyldiselenide, which was made from NaBH,, ele-
mental selenium and benzyl chloride, according to the
literature [7]. Thus, 510 mg (1.50 mmol) of dibenzyldisel-
enide was suspended in ethanol (20 mL) in a round bot-
tom flask. NaBH, (3 mmol) was added as a solid to the
suspension and the reaction kept under magnetic stirring
until a clear solution was obtained. At this point, 3
mmol of the corresponding alkyl halide R'X
(@a=R'=CH;, X=1, b=R'=C,H;, X=Br; c=
R! = C¢HsCH,, X = Cl) was added via syringe and the
mixture stirred for additional 4 h. After this period,
the reaction was quenched with water, the organics ex-
tracted with CH,Cl, (2x20 mL). The organic phase
was dried (Na,SO,), evaporated to dryness to give an
oil, which was purified by column chromatography over
silical gel with hexane. This procedure gives 2a—c in the
following yields (a =82%, b=67%, ¢=69%). Com-
pounds 2a-c¢ were characterized by 'H NMR
spectroscopy:

Benzyl-methyl-selenide, 2a (colorless oil): '"H NMR
(CDCly): 6 =7.22 (s, SH), 3.69 (s, 2H), 1.85 (s, 3H);
7Se NMR (CDCls): 6 = 170 [8].

Benzyl-ethyl-selenide, 2b (colorless oil): 'H NMR
(CDCls): 7.22 (s, SH), 3.73 (s, 2H), 2.44 (q, J = 7.5 Hz,
2 H), 1.31 (t, J=7.5 Hz, 3H); "’Se NMR (CDCl):
0 =284,

Dibenzylselenide, 2¢ [yellow solid, mp = 4546 °C
(Lit. [7] 45.5 °C)]: '"H NMR (CDCly): 7.18 (m, 5H),
3.75 (s, 2H); 7’Se NMR (CDCls): ¢ = 331 [8].

2.3. Preparation of dialkylselenonium methylide
complexes of InBr;, Br;sInCH>SeR'R°, 3 (a= R’ = CH;,
R’ = CH,Cs4Hs; b=R' = C,Hs, R° = CH,C4Hs;

¢=R' =R’ =CH,C4Hs)

InBr (195 mg, 1 mmol) was suspended in 1,4-dioxan
(8 mL) in a Schlenk flask under dry N, atmosphere.
To this solution was added CH,Br; (869 mg, 0.35 mL,
5 mmol) and the suspension was stirred until complete
dissolution of the red InBr solid. A clear colorless solu-
tion was obtained. The volatiles were removed from this
solution under high vacuum to produce a white solid
(the bis-dioxan adduct of Br,InCH,Br). The solid was
re-dissolved in dioxan (8 mL) and to this solution was
added the corresponding dialkylselenide 2a—c (1 mmol).
The reaction was kept under stirring for 6 h, after which
the volatiles were again removed under high vacuo to
produce oily materials, which were dissolved in hot chlo-
roform (15 mL). From the solutions, crystalline
Br;InCH,SeR 'R? compounds precipitate upon cooling
to room temperature. The crystals were filtered and
dried wunder vacuo (Yield: 3a=40%, 3b=70%,
3¢ =75%). The Br;InCH,SeR'R?> compounds were
characterized by NMR spectroscopy and single crystal
X-ray diffraction studies.
Benzyl-methyl-selenonium-methylide-tribromo-ind-
ate(IIT) (3a), (mp = 113-115 °C): '"H NMR [(CD;),COJ:
0 =17.47-7.59 (m, SH), 4.86 (d, 2J=11.7 Hz, 1H), 4.78
(d, 27=11.7 Hz, 1H), 2.78 (s, 3H), 2.47 (d, J=10.6
Hz, 1H), 2.38 (d, 2J=10.6 Hz 1H); *C NMR
[(CD;),COJ: 6 =132.66, 131.48, 131.31, 131.21, 47.29,
22.36; (DEPT = 135): 132.66 (C,—H), 131.48 (C,—H),
131.21 (C,—H), 47.29 (CH,), 22.36 (CH;); 7’Se NMR
((CD3),CO): 6 = 370.
Benzyl-ethyl-selenonium-methylide-tribromo-indate
(IIT) (3b), (mp = 131-132.5 °C): '"H NMR [(CD5),CO]:
0 =7.46-7.64 (m, SH), 4.86 (d, 2/ =11.8 Hz, 1H), 4.79
(d, 27 =11.8 Hz, 1H), 3.37 (m, 2H), 2.47 (s, 2H), 1.54
(t, J=7.50 Hz, 3H); C NMR [(CDs),COJ:
0 =132.44, 131.72, 131.42, 131.30, 45.60, 36.26, 21.93,
11.32; (DEPT = 135): 132.44 (C,—H), 131.42 (C,—H),
131.30 (C,—H), 45.60 (CH,), 36.26 (CH,), 11.32
(CH3); 7’Se NMR ((CD;),CO): 6 = 415.
Dibenzyl-selenonium-methylide-tribromo-indate(I1T)
(3¢c), (mp=152-154 °C): 'H NMR [(CD;),COJ:
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6 = 7.42-7.55 (m, 10H), 4.80 (d, 2J = 11.7 Hz, 2H), 4.73
(d, 27=11.7 Hz, 2H), 239 (s, 2H); *C NMR
[(CD5),COJ: 6 = 132.44, 131.49, 131.34, 131.23, 46.33,
22.74; (DEPT = 135): 132.44 (C,—H), 131.34 (C,—H),
131.23 (C,—H), 46.33 (CH,); "’Se NMR ((CD;),CO):
5 =432.

2.4. Crystallographic studies

Crystals of 3b—c were mounted in glass capillaries on
a STOE IPDSII diffractometer for data collection (see
Table 1 for crystal data and structure refinements de-
tails). The structure of compound 3b is disordered; the
Se, C(2), C(3) and C(31) atoms adopt two independent
positions in the cell with occupancies of 14% and 86%,
respectively. The structure was, therefore, refined con-
sidering these occupancy factors, with C(31) fixed in
Uygq. (for the structure with 14% of occupancy) and with
all hydrogen atoms in idealized positions. The crystal of
3c proved to be a monoclinic (001) reflection twin.
Using the non-overlapping reflections of the stronger
exemplar, the structure could be solved by direct meth-
ods (s1rR2002 [9]). For refinement of the twin model (op-
tion HKLF5 in sHELXL-97 [10]), additionally all
reflections with good overlap of both exemplars were se-
lected with program TwinxL [11]. Nevertheless, due to
many partial overlaps, only 2059 reflections remained
available (completeness of 31.6%). The phenyl rings
were included as rigid groups (C-C=1.39 A, C-C-

C = 120°) in the refinement and for all C atoms isotropic
displacement parameters were used. The hydrogen
atoms were treated as riding on idealized positions with
fixed isotropic displacement parameters taken as 1.2 U
of the corresponding bonding partner. The structure
contains two independent molecules (molecules I and
II) of similar shape in the asymmetric unit. Other pro-
grams used in the crystal structure determination are
listed in [12-14].

3. Results and discussion

Bromomethyl-dibromo-indium(I1I), 1 prepared from
indium monobromide and dibromomethane in 1,4-diox-
ane (diox.) [6], and the dialkyldisselenides, 2a—c react to
afford the dialkylselenonium methylide-tribromo-inda-
te(III) zwitterions, 3a—c (Scheme 2). The products were
obtained as colorless solids from hot chloroform.

The "H NMR spectra of 3a—c (see Section 2) show the
resonance signal of the methylide group at
0=242+0.05 ppm ('H) and 6=122.33%0.04 ppm
(*3C). The methylide '*C resonance is difficult to detect,
as the result of the large quadrupole moment of the in-
dium atom (I = 9/2); nevertheless we were able to detect
it, except for 3a, after a large number of scans and using
a large line broadening parameter (LB =20). Com-
pounds 3a—c contain an asymmetric selenium center.
Accordingly, we have detected, in 3a, magnetically

Table 1

Crystal data and structural refinement for 3b—¢

Compound 3b 3c

Empirical formula CioH4Br3InSe C;sH¢Br3InSe
Formula weight (g mol™") 567.72 629.79
Temperature (K) 193(1) 153(1)
Wavelength (A) 0.71073 0.71073

Crystal system, space group Monoclinic, C2/¢

Unit cell dimensions

aA), o) 21.779(2), 90
b (A), B ) 8.6424(9), 107.192(9)
c(A), 7 17.489(2), 90
Volume (A% 3144.7(6)
Z, Deyie (mg/m®) 8, 2.398
Absorption coeff. (mm™") 11.413
Absorption correction Numerical
F(000) 2096

0.18 x 0.06 x 0.06
1.96-25.99

Crystal size (mm?®)

0 Range for data collection (°)
Limiting indices

Reflections total/unique

Used for twin refinement -
Completeness to 0 (%) 98.3

Refinement method Full-matrix least-squares on F>
Data/restraints/parameters 3036/13/159

Goodness of fit on 0.793

R indices [ > 2a(1)] R; =0.0398, wR, = 0.0630

R indices (all data) R; =0.0988, wR, =0.0730
Larg. diff. peak/hole (e A7) 1.288/—0.647

7838/3036

—26<h <26, -10<k<10, -19</<21

Monoclinic, P2/¢

11.3687(8), 90

9.3843(4), 92.355(6)

34.905(2), 90

3720.8(4)

8, 2.249

9.659

Semiempirical 7(min/max) = 0.424/0.699
2352

0.18 x0.09 x 0.03

2.10-24.72

—12<h<12,0< k<9, —41 <1<41
10555/4618

2059

31.6

Full-matrix least-squares on F? as (00 1) reflection twin
2059/0/165

0.982

R1=10.0860, wR, = 0.2083

Ry =0.1301, wR, = 0.2421

0.793/—-0.845
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non-equivalent methylide and benzylic protons that give
rise to typical AB patterns spectra with 2/, g close to 11
Hz. In 3b-¢, only the benzylic protons are magnetically
non-equivalent. The 7’Se NMR resonance signals of
compounds 3a—c (see Section 2.3) were detected between
370-432 ppm, in the range (249-538 ppm) reported [8]
for other selenium ylids. These signals are considerably
deshielded (150 = 50 ppm) when compared to the corre-
sponding signals of the parent selenides, 2a—c (see Sec-
tion 2.2). The magnitude of this shift is similar to the
values (180-250 ppm) normally observed upon alkyl-
ation of selenides [8].

The structures of the new selenonium ylids of InBr;
3b—c were determined by single crystal X-ray diffraction
studies. The molecular structure of compound 3b is de-
picted in Fig. 1 (molecule with 86% of occupancy). Fig.
2 represents molecule II of compound 3c. Important
bond lengths and angles are summarized in Table 2.
The general features of the structures of 3b—c are in
good agreement with those reported for the neutral ad- Fig. 2. The molecular structure of 3¢ with atoms shown as 50%
ducts of ylids of group 15 and 16, Br3InCH,L. The aver- probability ellipsoids.
age indium-bromine bond distances of 2.510(1) A for
3b, 2.521(6) A for 3¢ (molecule I) and 2.531(6) A for

Table 2
Important bond lengths (A) and angles (°) for 3b—c
3p* 3¢ (Molecule I) 3¢ (Molecule I1)
In-Br® 2.510(1) 2.521(6) 2.531(6)
In-C(1) 2.175(8) 2.13(4) 2.21(3)
Se-C(1) 1.889(9) 1.90(3) 1.86(3)
Se-C(2) 1.958(8) 2.08(4) 1.954)
Se-C(3) 1.956(9) 1.97(5) 1.98(4)
C(2)-C(21) 1.48(1) 1.49(4) 1.50(4)
C(3)-C(31) 1.45(2) 1.52(5) 1.55(4)
Car—Car 1.38(2) 1.39¢ 1.39¢
Br-In-Br® 111.07(4) 106.4(2) 105.6(2)
Br-In-C(1)° 110.0 112(1) 113(1)
C(1)-Se-C(2) 100.8(5) 108(2) 102(2)
C(1)-Se-C(3) 99.4(4) 97(2) 100(2)
In-C(1)-Se 112.8(4) 113(2) 112(1)
# Molecule with 86% of occupancy.
Fig. 1. The molecular structure of 3b with atoms shown as 50% ® Mean value.

probability ellipsoids. ¢ Constraint value.
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Molecule I

Molecule 11

Brl-In—Cl—Se: -60.5(2.1)
Br2—-In—C1-8e: 53.2(2.2)
Br3—In—Cl-Se: -178.4(1.3)

Brl-In—C1-S8e: -80.5(2.0)
Br2—-In—C1—Se: 32.8(2.0)
Br3-In—-Cl-Se: 157.4(1.0)

Fig. 3. Selected torsion angles (°) for 3¢ (molecules I and II).

3¢ (molecule II) compare well to those observed in the
Br3InCH,L. compounds {L = (C,Hs);N, 2.529(1) A
[15]; L =(CgHs)sP, 2.512(2) A [16]; L =(CgHs)sAs,
2.508(6) A [15; L =(CsHs)sSb, 2.509(5) A [IS];
L = (C¢HsCH,),S, 2.5150(7) A [17]}. Similarly, the In-
C bond distances in 3b [2.18(1) A], 3c¢_(molecule I)
[2.13(4) A] and 3¢ (molecule II) [2.21(3) A] are readily
comparable to the values encountered in the cited
Br3sInCH,L compounds {L = (C,Hs);N, 2.185(5) A,
L =(CeHs)sP, 2.18(1) A; L =(CgHs)3As, 2.17(5) A;
L = (C¢Hs)3Sb, 2.16(3) A; L = (CsHsCH,),S, 2.189(5)
A}.

The measured bond lengths and angles in molecules
I and II of the twinned crystal 3c are the same within
the experimental error. The main difference relating the
two structures is in the Br-In—-Cl1-Se torsion angles.
Fig. 3 shows the Newman projections along the Cl-
In axis for both molecules with the important torsion
angles. In molecule 1, a regular staggered conforma-
tion is observed, while in molecule II the dibenzylsele-
nide substituent is rotated by 20° with respect to the
position in molecule 1 towards an eclipsed
conformation.

4. Conclusion

Bromomethyl-dibromo-indium(III) is an organome-
tallic compound containing two electrophilic sites,
namely the metal center and the bromomethylic carbon
atom. Ligand coordination to the metal is achieved by
bromide anion and hard ligands, such as ethers and tri-
phenylphosphine oxide [6]. The soft dialkylselenide li-
gands, R'SeR? coordinate to the soft halomethylic
carbon of the carbenoid, forming the dialkylselenonium
methylide adducts of indium tribromide, Br3InCH,.
SeR'R?. The new selenonium ylides are members of a
series of related Br;InCH,L adducts, in which L is a
group 15 (N, P, As, Sb) and 16 (S) neutral ligand. As
for the related Br3InCH,L compounds, the selenonium

ylides are stable compounds and lack reactivity as ylide
carriers by thermal rupture of the indium—carbon bond.
Other chemical properties, however, still remain com-
pletely unexplored, and the study of these properties will
be the subject of further research to be reported in due
time.

5. Supporting material

Crystallographic data for the structural analysis have
been deposited with the Cambridge Crystallographic
Data Centre; CCDC Nos. 254745 (for compound 3b)
and 254746 (for compound 3c¢). Copies of this informa-
tion may be obtained free of the charge from The Direc-
tor, CCDC, 12 Union Road, Cambridge, CB2 1 EZ, UK
(fax: +44 1223 336033; email: deposit@ccdc.cam.ac.uk
or http://www.ccd.cam.ac.uk).

Acknowledgements

C.P. thanks FAPERGS - Brazil and DAAD - Ger-
many for financial support. F.M.D. thanks CNPq for
the award of a scholarship.

References

[1] C. Peppe, Curr. Org. Synth. 1 (2004) 227.

[2] J.A. Nobrega, S.M.C. Gongalves, C. Peppe, Tetrahedron Lett. 41
(2000) 5779.

[3] J.A. Nobrega, S.M.C. Gongalves, C. Peppe, Tetrahedron Lett. 42
(2001) 4745.

[4] C. Peppe, R.P. das Chagas, Synlett (2004) 1187.

[5] C. Peppe, D.G. Tuck, F.M. de Andrade, J.A. Nobrega, M.A.
Brown, R.A. Burrow, J. Organomet. Chem. (in press).

[6] A.B. de Carvalho, M.A.M.A. de Maurera, J.A. Nobrega, C.
Peppe, M.A. Brown, D.G. Tuck, M.Z. Hernandes, E. Longo,
F.R. Sensato, Organometallics 18 (1999) 99.


http://www.ccd.cam.ac.uk

F .M. de Andrade et al. | Journal of Organometallic Chemistry 690 (2005) 1294-1299 1299

[7] D.L. Klayman, T.S. Griffin, J. Am. Chem. Soc. 95 (1973) 197.

[8] H. Duddeck, Prog. NMR Spectrosc. 27 (1995) 1.

[9] M.C. Burla, M. Camalli, B. Carrozzini, G.L. Cascarano, C.
Giacovazzo, G. Polidori, R. Spagna, J. Appl. Cryst. 36 (2003) 1103.

[10] G.M. Sheldrick, sHELxL-97, Program for the Refinement of
Crystal Structures, University of Gottingen, Germany, 1997.

[11] F. Hahn, W. Massa, TWINXL, Program for Handling Diffraction
Data of Twinned Crystals, Philipps-University Marburg, Ger-
many, 1997.

[12] xAREA 1.2, IPDS-2 Software, Stoe & Cia, Darmstadt, Germany,
2003.

[13] G.M. Sheldrick, sHELXS-97, Program for the Solution of Crystal
Structures, University of Gottingen, Germany, 1997.

[14] K. Brandenburg, ptamonp 2.1d, Crystal Impact GbR, Bonn,
Germany, 2000.

[15] L.D. Felix, C.A.F. de Oliveira, R.K. Kross, C. Peppe, M.A.
Brown, D.G. Tuck, M.Z. Hernandes, E. Longo, F.R. Sensato, J.
Organomet. Chem. 603 (2000) 203.

[16] T.A. Annan, D.G. Tuck, M.A. Khan, C. Peppe, Organometallics
10 (1991) 2159.

[17] C. Peppe, J.A. Nobrega, M.Z. Hernandes, R.L. Longo, D.G.
Tuck, J. Organomet. Chem. 626 (2001) 68.



ELSEVIER

Available online at www.sciencedirect.com

ScienceDirect

Journal of Organometallic Chemistry 692 (2007) 869-873

oforoaral
metallic
Chemistry

www.elsevier.com/locate/jorganchem

On the reactions of the tetraindiumcluster Ins[C(SiMes3)s]4
with phenylselenium and phenyltellurium bromides

Werner Uhl **, Fabiano Molinos de Andrade °, Clovis Peppe b Jutta Kosters 2,
Friedhelm Rogel *

& Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie, Universitit Miinster, D-48149 Miinster, Germany
b Departamento de Quimica, Laboratorio de Materiais Inorganicos, Campus UFSM, Universidade Federal de Santa Maria, RS 97105-900, Brazil

Received 22 September 2006; accepted 17 October 2006
Available online 25 October 2006

Abstract

The tetraindiumcluster Iny[C(SiMes)3]4 1 reacted with phenylselenium bromide and phenyltellurium bromide by the insertion of InR
groups into the chalcogen—bromine bonds. The oxidation state of the indium atoms increased from +1 to +3. Compounds were obtained
in which the indium atoms bear three different substituents (alkyl groups, phenylchalcogenido ligands, and bromine atoms). The prod-
ucts form dimers in the solid state via In-Se-In and In-Te-In bridges, respectively, and the bromine atoms are in terminal positions.

© 2006 Elsevier B.V. All rights reserved.

Keywords: Indium; Cluster; Selenium; Tellurium; Heterocycles

1. Introduction

The tetraindiumcluster Ing[C(SiMes);]4 1 was obtained
in our group about a decade ago [1,2]. It has an almost
undistorted tetrahedron of four indium atoms in an oxida-
tion state of +1 and is available in a high yield by the reac-
tion on indium(I) bromide with the corresponding organo
lithium compound. 1 shows a remarkable and unprece-
dented chemical reactivity. For instance, its monomeric
fragments InR are isolobal to carbon monoxide and many
transition metal complexes could be synthesized in which
bridging carbonyl ligands were replaced by InR groups
[3]. The most interesting derivatives were the tetracarbon-
ylnickel analogous compounds M(InR); (M = Ni, Pt),
which have a tetrahedrally coordinated central atom and
for which quantum-chemical calculations verified a very
efficient m-back bonding of electron density from the
nickel or platinum atoms into the empty p-orbitals local-

* Corresponding author. Tel.: +49 251 8336610; fax: +49 251 8336660.
E-mail address: uhlw@uni-muenster.de (W. Uhl).

0022-328X/$ - see front matter © 2006 Elsevier B.V. All rights reserved.
doi:10.1016/j.jorganchem.2006.10.038

ized at the indium atoms [4,5]. The monomeric fragments
of the cluster could also be trapped by cycloaddition reac-
tions [6]. Organoindium subhalides were formed by the
careful oxidation of the cluster with halogens or halogen
donors. Depending on the reaction conditions different
oxidation states at the indium atoms were obtained which
led to different structural motifs with two (In,R,X,) or
three indium atoms (In;R;X;) connected by In—In single
bonds or a cluster-like tetrahedral arrangement of the
metal atoms (IngR4X5) (X =Cl, Br, I) [7]. These subha-
lides are excellent starting materials for the generation of
secondary products [8]. Chalcogen derivatives were
obtained by treatment of the cluster 1 with chalcogen
atom donors. Complete oxidation gave heterocubane-type
molecules InyR4X, (X =0, S, Se, Te) [1,9], while an only
partial oxidation was observed for the cluster compound
In4R4S [10]. In order to systematically investigate oxida-
tive addition reactions with the alkylindium(I) compound
and to generate molecules possessing different functional-
ities for the application in secondary processes we treated
the tetraindium cluster 1 with phenyl substituted selenium
and tellurium bromides.
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2. Results and discussion

2.1. Synthesis of [RIn(u-SeCsHs)Br], 2 and
[RIH(M-T€C6H5)BV]2 3 [R = C(SlM@_g)g]

The tetraindium compound 1 and 4 equiv. of phenylse-
lenium bromide or the corresponding tellurium compound
were dissolved in n-hexane. A reaction did not occur upon
stirring at room temperature. But relatively fast reactions
occurred in boiling hexane, Eq. (1), and the violet color
characteristic of the tetraindium compound disappeared
within 35 or 45 min, respectively. This observation is in
accordance with the usual reactivity pattern of compound
1, and it seems that in most cases at least partial dissocia-
tion into the monomeric cluster fragments is required to
initiate the formation of secondary products. In the reac-
tions reported here small quantities of brown solids precip-
itated, which were filtered off. Owing to their insolubility in
organic solvents their constitution remained unknown. The
products 2 and 3 were isolated as pale yellow crystals after
concentration of the filtrate and cooling of the solutions to
0 °C. The yields were 73% and 68%, respectively.

(Me3Si);C

In

\\/C(SiMe3)3
4ln\\

In In

+ 4 Br—XCgHs
(X =Se, Te)

(Me;Si);C C(SiMe3);3

CeHs

|
Br\ ln/ \ln/ r

(Me3Si);C

(1)

A schematic representation of the molecular structures
of compounds 2 and 3 is depicted in Eq. (1). Dimers are
formed in the solid state via selenium or tellurium bridges,
as discussed in detail below. Each indium atom is attached
to three different substituents, one bromine atom, one
bulky tris(trimethylsilyl)methyl group and two phenyl-
chalcogenide residues which act as bridging ligands to form
the dimeric compounds. Thus, the formation of the prod-
ucts may be described by the oxidative addition of sele-
nium-bromine or tellurium-bromine bonds to the
indium(I) atoms of the starting cluster. The constitution
is in accordance with the spectroscopic findings. In the
"H NMR spectra we observed singlets for the trimethylsilyl
groups and the characteristic pseudo-doublets and -triplets
of the hydrogen atoms attached to the phenyl rings with

the correct integration ratios. All resonances including
those of the '>*C NMR spectrum are in the expected ranges
and do not require a more detailed discussion. The reso-
nance of the selenium atom in the ”’Se NMR spectrum
of 2 occurred at 6 =234 [11]. Interestingly, the EI mass
spectrum of 2 showed the molecular peak of the intact
dimer minus the mass of one methyl group in a low inten-
sity. The mass of the monomer has a much higher intensity,
but the most intense peak was observed for the monomer
minus its phenylselenium group. In contrast the dimeric
formula unit could not be detected in the EI mass spectrum
of the tellurium compound 3. The monomer occurred in a
relative intensity of 4%, and once again one of the most
intense peaks arose from the loss of the phenylchalcogen-
ido group from the monomer.

The corresponding sulphur bromide starting compound,
Br-S-CgH3s, is reported to be relatively unstable [12]. We
tried to generate it on a route similar to that one given in
the Experimental Section for the synthesis of Br-Te-
C¢Hs by the reaction of diphenyldisulphide with elemental
bromine. We reacted the product in situ with the tetrain-
dium cluster 1, but could not isolate any compound analo-
gous to 2 or 3.

2.2. Molecular structures

The molecular structures of the compounds 2 and 3 are
depicted in Figs. 1 and 2, respectively. They possess four-
membered In,Se, or In,Te, heterocycles in their molecular
centres with the bromine atoms in a terminal position at
each indium atom. The molecules do not have a centre of
symmetry as might be expected for those heterocyclic com-

Fig. 1. Molecular structure of 2. The thermal ellipsoids are drawn at the
40% probability level. Methyl groups and phenyl hydrogen atoms are
omitted. Important bond lengths (pm) and angles (°): In1-Brl 250.01(5),
In2-Br2 250.05(5), Inl-Sel 268.49(5), Inl-Se2 270.26(5), In2-Sel
269.78(5), In2-Se2 272.44(5), In1-C1 218.1(4), In2-C2 217.8(3), Sel-
C11 193.3(4), Se2-C21 193.6(4), Inl-Sel-In2 89.76(2), Sel-Inl-Se2
84.19(2), Sel-In2-Se2 83.52(2), In1-Se2-In2 88.83(2).



W. Uhl et al. | Journal of Organometallic Chemistry 692 (2007) 869-873 871

<5
C13

Fig. 2. Molecular structure of 3. The thermal ellipsoids are drawn at the
40% probability level. Methyl groups and phenyl hydrogen atoms are
omitted. Important bond lengths (pm) and angles (°): In1-Brl 251.40(6),
Inl-Tel 289.35(4), Inl-Tel’ 288.19(5), Inl-Cl1 218.7(4), Tel-Cll
212.2(4), Inl-Tel-Inl’ 86.76(1), Tel-Inl-Tel’ 87.55(1); Inl’ and Tel’
were generated by —x, y, —z +0.5.

pounds. Instead the bromine atoms attached to indium and
the phenyl groups at the chalcogen atoms are on the same
side of the inner heterocycle (C,, symmetry). This arrange-
ment may be favoured by the bulky tris(trimethylsi-
Iyl)methyl groups which have the lowest possible steric
interaction in this particular structure [13]. As a result, a
strong folding across the In-In axes of the molecules was
detected (40.2° and 35.7°, respectively). The In-Se
(270.2 pm on average), the In-Te (288.8 pm) and the In-
Br distances (250.5 pm) are in the ranges characteristic of
the respective bonding situation with tricoordinated chal-
cogen [14-16] or terminal bromine atoms [16,17]. Owing
to the considerable puckering of the heterocycles all angles
of the rings are smaller than 90° (2: In-Se—In 89.3°; Se-In—
Se 83.9°; 3: In-Te—In 86.8°; Te-In-Te 87.5°). Thus, in the
tellurium compound the slightly larger angle is observed
at indium, while for the selenium compound the most acute
angle occurs at indium. Clearly this is due to the relatively
large radius of the tellurium atoms. The indium atoms have
a strongly distorted tetrahedral surrounding, while the sele-
nium or tellurium atoms have a pyramidal coordination
sphere.

3. Experimental

All procedures were carried out under purified argon. n-
Hexane was dried over LiAlH4. IngC(SiMes);]s 1 was
obtained according to a literature procedure [1]. Commer-
cially available Br-Se-C¢Hs and Tey(CgHs), (Sigma—
Aldrich) were employed without further purification. Br—
Te-C¢Hs [18] was obtained according to a procedure
reported for the synthesis of the corresponding selenium
derivative [12,19]: Diphenylditelluride was dissolved in
20 ml of CHCl;, cooled to 0 °C and treated with the stoi-
chiometric quantity of elemental bromine dissolved in the

same solvent. After stirring for 1 h at 0°C the solvent
was removed in vacuum. Br-Te-C¢Hs remained as a
brownish oil, which was directly employed for further
reactions.

3.1. Synthesis of [RIn(Br)(u-Se-CsHs) ][> 2

Iny[C(SiMe3)3]4 1 (0.180 g, 0.130 mmol) and phenylsele-
nium bromide (0.123 g, 0.521 mmol) were dissolved in
40 ml of n-hexane. The solution was heated under reflux
for 35 min, until the color changed from violet of 1 to pale
yellow. A small quantity of a brown amorphous solid pre-
cipitated, which was filtered off. The filtrate was concen-
trated and cooled to —15 °C to yield pale yellow crystals
of the product 2. Yield: 0.237 g (73%); the crystals of 2
include one molecule of n-hexane per formula unit of the
dimer. M.p. (argon, sealed capillary): 209 °C (dec.). 'H
NMR (Cg¢Dg, 400 MHz, 298 K): 6 = 8.24 (4H, pseudo-d,
o-H of phenyl), 7.04 (4H, pseudo-t, m-H of phenyl), 6.93
(2H, pseudo-t, p-H of phenyl), 0.31 (54H, s, SiMes). '*C
NMR (CgDg, 100 MHz, 298 K): 6 = 135.1 (0-C of phenyl),
129.9 (m-C of phenyl), 129.3 (p-C of phenyl), 124.2 (i-C of
phenyl), 23.1 (In-C), 5.7 (SiMe;). *°Si NMR (C¢Ds,
79.5MHz, 298K): 6=-20. "'Se NMR (C¢Ds,
76.3 MHz, 298 K): 0 =234. IR (cm™'; paraffin; CsBr):
1576 w (phenyl); 1463 vs, 1377 vs (paraffin); 1297 vw,
1251 m 6CH3; 1157 w, 1060 vw, 1018 w, 998 w vCC; 855
vs, 777 w, 734 m pCHj3(Si); 720 m (paraffin); 686 m, 674
m phenyl, v,SiC; 653 m v,SiC; 608 m, 461 m vInC, vSeC.
MS (EI, 70 eV): m (%) (the most intense peaks only, isoto-
pic patterns are in agreement with calculated spec-
tra) = 1149 [M(dimer)"—CHs, 0.03], 1009 (M*—SeC¢Hs,
1), 582 (1/2M™, 12), 427 (1/2M " —SeC¢Hs, 100).

3.2. Synthesis of [RIn(Br)(u-Te-CsHs) ][> 3

Iny[C(SiMe3);]4 1 (0.210 g, 0.152 mmol) was dissolved in
40 ml of n-hexane and added to phenyltellurium bromide
(0.177 g, 0.622 mmol; generated in situ as described
before). The solution was heated under reflux for 45 min,
until the color changed from violet of 1 to pale yellow. A
small quantity of a brown solid precipitated, which was fil-
tered off. The filtrate was concentrated and cooled to
—15 °C to yield pale yellow crystals of the product 3. Yield:
0.262 g (68%). M.p. (argon, sealed capillary): 180 °C (dec.).
"H NMR (C¢Dg, 400 MHz, 298 K): 6 = 8.26 (4H, pseudo-
d, o-H of phenyl), 7.01 (4H, pseudo-t, m-H of phenyl), 6.94
(2H, pseudo-t, p-H of phenyl), 0.35 (54H, s, SiMe;). 1*C
NMR (C¢Dg, 100 MHz, 298 K): 6 = 138.9 (0-C of phenyl),
130.3 (m-C of phenyl), 129.8 (p-C of phenyl), 110.2 (i-C of
phenyl), 19.5 (In-C), 5.9 (SiMes). IR (cm™!; paraffin;
CsBr): 1571 s (phenyl); 1464 vs (paraffin); 1435 vs, 1403
m SCHgz; 1377 vs (paraffin); 1329 vw, 1291 w, 1257 vs
0CHj;; 1190 vw, 1178 vw, 1157 vw, 1065 vw, 1055 vw,
1013 s, 996 s vCC; 853 vs, 777 s, 731 vs pCHj;(Si1); 686 s,
673 vs phenyl, v,SiC; 652 vs v,SiC; 606 m, 449 m vInC,
vTeC. MS (EIL 70 eV): m (%) (the most intense peaks only,
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Table 1
Crystal data and structure refinement of 2 and 3*
2 3
Formula C38H78Brzln25625i6 C37H64Br21n25i6Tez
Temperature (K) 153(2) 153(2)
Crystal system Monoclinic Orthorhombic
Space group [21] P2,/n (no. 14) Pben (no. 60)
a (pm) 1371.4(1) 1735.2(1)
b (pm) 1878.5(2) 1409.2(1)
¢ (pm) 2074.9(2) 2150.7(2)
o (°) 90 90
B (°) 94.675(2) 90
7 (°) 90 90
V(1073 m?) 5327.7(8) 5259.1(7)
Z 4 4
Deare (gcm™) 1.560 1.670
u (mm™! 3.891 3.644
Crystal size (mm) 0.25x0.06 x 0.03 0.18x 0.12x0.07
Radiation Mo Ka; graphite Mo Ka; graphite

0 Range for data collection

)

monochromator
1.46 < 6 < 30.03

monochromator
1.86 < 0 < 28.05

Index ranges —-19<h<19, =22<h <22,
—26 < k <26, —18 < k<18,
—28<1<29 —27<1<28
Reflections observed 8589 5118
Independent reflections (Ri,) 15449 (0.0734) 6377 (0.0762)
Parameters 471 244
R =Y ||Fo| — |F|l/Y|Fo 0.0390 0.0415
(1> 20(D)]
wa = {Sw(|Fo* — |F|)?/ 0.0687 0.0939
SIFo 21172 (all data)
Maximum/minimum residual 1.072/—-0.557 0.926/—0.732

electron density
(10* e m™)

* Programme SHELXL-97 [20]; solutions by direct methods, full matrix
refinement with all independent structure factors.

isotopic patterns are in agreement with calculated spec-
tra) = 632 (1/2M*, 4), 617 (1/2M"—CH;, 3), 427 (1/
2M " —TeC¢Hs, 72).

3.3. Crystal structure determinations of compounds 2 to 3

Single crystals were obtained on cooling of saturated
solutions in n-hexane (2) or cyclopentane (3) (20/—15 °C).
The crystallographic data were collected with a Bruker
Smart APEX diffractometer. The structures were solved
by direct methods and refined with the program SHELXL-97
[20] by a full-matrix least-squares method based on F.
Crystal data, data collection parameters and structure
refinement details are given in Table 1. The crystals of 2
enclose one n-hexane molecule per formula unit. One cyclo-
pentane molecule per formula unit was detected in the struc-
ture of 3. It is disordered over a twofold crystallographic
rotation axis. Its hydrogen atoms were not considered.

4. Supplementary material

CCDC 619212 and 619213 contain the supplementary
crystallographic data for 2 and 3. These data can be

obtained free of charge via htpp://www.ccdc.cam.ac.uk/
conts/retrieving.html, or from the Cambridge Crystallo-
graphic Data Centre, 12 Union Road, Cambridge CB2
1EZ, UK; fax: (+44) 1223-336-033; or e-mail:
deposit@ccdc.cam.ac.uk.
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