DISSERTACAO DE MESTRADO

SINTESE ESTEREOSSELETIVA DE CALCOGENETOS
VINILICOS DE CONFIGURACAO E A PARTIR DE
ORGANOTRIFLUOROBORATOS VINILICOS

THIAGO BARCELLOS DA SILVA

PPGQ

Santa Maria, RS, Brasil
2007




Livros Gratis

http://www.livrosgratis.com.br

Milhares de livros gratis para download.



SINTESE ESTEREOSSELETIVA DE CALCOGENETOS
VINILICOS DE CONFIGURACAO E A PARTIR DE
ORGANOTRIFLUOROBORATOS VINILICOS

Por

Thiago Barcellos da Silva

Dissertacao apresentada ao Curso de Mestrado do Programa de P6s-Graduacao em
Quimica, Area de Concentracio em Quimica Orgénica, da Universidade Federal de
Santa Maria (UFSM, RS), como requisito parcial para a obtenc¢ao do grau de

Mestre em Quimica.

Orientador: Prof. Dr. Antonio Luiz Braga

Santa Maria, RS, Brasil
2007



Universidade Federal de Santa Maria
Centro de Ciéncias Naturais e Exatas
Programa de Pos-Graduaciao em Quimica

A Comissao Examinadora, abaixo assinada,

aprova a Dissertacdo de Mestrado

SINTESE ESTEREOSSELETIVA DE CALCOGENETOS VINILICOS DE
CONFIGURACAO E A PARTIR DE ORGANOTRIFLUOROBORATOS
VINILICOS

Elaborada por:
Thiago Barcellos da Silva

Como Requisito Parcial para a Obtencdo do Grau de

MESTRE EM QUIMICA

COMISSAO EXAMINADORA:

/6 L

Prof. Dr. Antonio Luiz Braga (orieptador) — UFSM

Santa Maria, 28 de fevereiro de 2007



Aos meus pais, Eduardo e Maristela,
minha eterna gratidéo por tudo que
fizeram para que eu pudesse estudar.
Fica aqui o meu reconhecimento e minha

profunda admiragdo por vocés.



A Carine, minha namorada, amiga e
companheira, fonte de incentivo, que esteve
sempre ao meu lado, com seu amor e apoio

incondicional, mesmo nas horas mais dificeis.



AGRADECIMEMENTOS

Ao Prof. Braga um agradecimento especial pela oportunidade e

orientacado durante o periodo do Mestrado.

Aos colegas e ex-colegas de laboratério: Wolmar, Paulo, Diogo, Diana,
Rodolpho, Priscila, Jasquer, Marcio, Fabricio, Eduardo, Fabio, Graciane,
Ricardo, Anna, Letiére, Marcelo, Paulo, Everton, Anderson e Vanessa; colegas
e amigos que por mais de dois anos foram convivéncia diaria, o meu muito
obrigado pela amizade, parceria, conversas e apoio em todos os momentos

deste periodo.

Aos Professores Eder J. Lenarddo e Rogério Freitag, por terem me
apresentado a Quimica Orgéanica e incentivado os primeiros passos nesta

direcdo, e principalmente pela amizade e pelos valiosos conselhos.

Ao Marcio, Anna e Marcelo, um agradecimento especial pela dedicagao

e colaboracao durante o desenvolvimento deste trabalho.
Aos colegas e amigos do Laboratério do Prof. Gilson (GZ): Angélica,
Diego, Jesus, Rodrigo, Olga, Flavia, Carol, Patricia, Daniela, Joel, Ricardo,

Juliano e Bem Hur, pela amizade e companherismo.

Aos colegas e amigos do Laboratorio do Prof. Claudio: Adriano, Lucas,

Franciele e Samuel pela amizade e companherismo.

Aos funcionarios, Ademir e Valéria pelo trabalho eficiente frente a
Coordenacéao do PPGAQ.

As agencias financiadoras FAPERGS, CNPq e CAPES, pelas bolsas e

auxilios concedidos.

Vi



Resumo

Titulo: Sintese Estereosseletiva de Calcogenetos Vinilicos de
Configuragao E a partir de Organotrifluoroboratos Vinilicos
Autor: Thiago Barcellos da Silva

Orientador: Prof. Dr. Antonio Luiz Braga

No presente trabalho desenvolveu-se uma nova metodologia sintética
para a preparagao de selenetos e teluretos vinilicos de configuracao E.

Efetivamente, através desta metodologia, foi possivel preparar os
calcogenetos vinilicos com total controle da estereosseletividade, obtendo-se
exclusivamente o isbmero E, em uma unica etapa reacional. A reagao ocorreu
facilmente, a partir de sais de potassio de organotrifluoroboratos vinilicos e o

dicalcogeneto correspondente, utilizando sais de cobre(l) como catalisador.

R'TeTeR! (0,5 eq) R'SeSeR! (0,5 eq)
CuCl (2,5 mol%) Cul (5 mol%)
e MU 7 BEK > ~ Nser!
DMSO, 100 °C, DMSO, 100 °C, 12h
3 Ar, 12h 1 2
= Rl = 0,
3a R=Ph;R'=Ph 78% 1a R=Ph 2a R=PRR =P 0%
3b R=Ph;R'=4-MeOPh 43% 1b R=4-BrPh 26 R=PhR =4-MeOPh  98%

3¢ R=Ph:R'=4-ClPh 49% 1c R = 4-MePh 2c R=Ph;R'=4-CIPh 84%
3d R=Ph: R'= 2-MePh 56% 1d R = 2-MeONaftila 2d R=Ph;R'=2-MePh 72%
3e R=Ph;R'=2-ClPh 23% 1e R=n-CsHyy 2e R=Ph;R"=2-CIPh 44%
3f R=Ph R'=n-Bu 52% 2f R=Ph; R' = CH,Ph 48%
3g R=4-BrPh; R' = Ph 63% 2g R=Ph;R"=n-Bu 53%
3h R=4-MePh; R =Ph 64% 2h R=PhiR'=n-CiHys  45%
3i R=2-MeONaftila; R'=Ph  81% 2i R=4BrPh;R"=Ph 78%
3j R=n-CsHyp; R' = Ph 28% 2j R=4-MePh;R'=Ph 80%

2l R =2-MeONaftila; R'=Ph 70%

2m R =n-CsHyq; R' = Ph 80%

UNIVERSIDADE FEDERAL DE SANTA MARIA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA
Dissertacao de Mestrado em Quimica

Santa Maria, Janeiro de 2007
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Abstract

Title: Stereoselective Synthesis of Vinyl Chalcogenides with E
Configuration from Vinyl Organotrifluoroborates
Author: Thiago Barcellos da Silva

Academic Advisor: Prof. Dr. Antonio Luiz Braga

In the work presented herein, a new methodology for the synthesis of
vinyl selenides and tellurides with E configuration has been developed.

Indeed, the vinyl chalcogenides was obtained with total control of
stereoselectivity by a simple one-pot procedure, providing exclusively the E
isomers. The reaction proceeded very simple, from potassium
vinyl(organo)trifluoroborate  salts and the correspondent diorgano

dichalcogenide, using copper(l) salts as catalyst.

R'TeTeR! (0.5 equiv) R'SeSeR (0.5 equiv)
CuCl (2.5 mol%) Cul (5 mol%)
N U 7T BEK > N seR!
DMSO, 100 °C, DMSO, 100 °C, 12h
3 AI', 12h 1 2
= Rl =

3a R=Ph;R'=Ph 78% 1a R=Ph 2a R=PhR =P 90%
—_ . -— 0,

3b R =Ph;R"=4-MeOPh 43% 1b R=4-BrPh 2b R=Ph; R1 = 4-MeOPh 98%
_ . -— 0,

3¢ R=Ph; R' = 4-CIPh 49% 1¢ R = 4-MePh 2c R=Ph; R1 =4-CIPh 84%
—_ . - 0,

3d R=Ph;R'=2-MePh 56% 1d R =2-MeONaphthyl 2d R=Ph;R"=2-MePh 2%

- .pl=

3e R=Ph;R"=2-CIPh 23% 1e R=n-CsHqq 2e R=Ph;R"=2-ClPh 44%
s RePh R mbu 5o% 2f R=Ph;R'=CH,Ph 48%
3g R=4-BrPh;R!=Ph 63% 29 R=Ph;R'=nBu 53%
3h R=4-MePh;R' = Ph 64% 2h R=Ph; R! = n-CizHys 45%
’ : =4. R1 = 0
3i R =2-MeONaphthyl; R" = Ph 81% 2 R=4BrPhiR 1 Ph 78%
3j R=n-CsHi;R"=Ph 28% %4 R=4MePh:R =Ph 80%
2l R = 2-MeONaphthyl; R' = Ph70%
2m R =n-CsHqq; R'=Ph 80%

UNIVERSIDADE FEDERAL DE SANTA MARIA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA
Master Dissertation in Chemistry

Santa Maria, February 2007
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Introdugdo e Objetivos

Introducao e Objetivos

Compostos organicos de sélenio e telurio vém sendo extensivamente
estudados e utilizados em sintese organica, e este fato pode se observado pelo
grande numero de livros e artigos de revisdo sobre o assunto." Aliada a
aplicabilidade sintética, estes compostos vém despertando um grande
interesse do ponto de vista farmacoldgico.?

Dentre as diversas classes de compostos organocalcogénios estudados
e preparados até hoje, os selenetos e teluretos vinilicos destacam-se pela sua
versatilidade sintética, o que os tornam importantes intermediarios na sintese
organica. Este grande potencial sintético pode ser atribuido a combinagao entre
a reatividade do atomo de calcogénio (estabiliza tanto cargas positivas, quanto
cargas negativas vizinhas a ele) e, particularmente, a reatividade associada a
ligacdo dupla carbono-carbono. Estas propriedades os tornam particularmente
interessantes na formacado estereosseletiva de novas ligagdes carbono-
carbono.

Os Selenetos vinilicos, por exemplo, sdo empregados na obtencédo de
compostos carbonilicos e principalmente na preparagcao estereosseletiva de

olefinas altamente substituidas,3 sendo mais recentemente utilizados como

' (a) Patai, S.; Rappoport, Z. In The Chemistry of Organic Selenium and Tellurium Compounds Vol.
1, Wiley: Chichester 1986. (b) Patai, S. In The Chemistry of Organic Selenium and Tellurium
Compounds; Wiley: New York, 1987; Vol. 2. (c) Petragnani, N. In Tellurium in Organic Synthesis;
Academic Press: London, 1994. (d) Comasseto, J. V.; Barrientos-Astigarraga, R. E. Aldrichimica
Acta 2000, 33, 66. (e) Petragnani, N.; Lo, W-L. J. Braz. Chem. Soc. 1998, 9, 415. (f) Petragnani,
N.; Comasseto, J. V. Synthesis 1991, 897. (g) Petragnani, N.; Comasseto, J. V. Synthesis 1986,
1.
(a) Nicolaou, K. C.; Petasis, N. A. In Selenium in Natural Products Synthesis, CIS, Inc.:
Pennsylvania 1984. (b) Krief, A.; Derock, M. Tetrahedron Lett. 2002, 43, 3083. (c) Klayman, D.
L.; Ginter, W. H. H. In Organoselenium Compounds: Their Chemistry and Biology, Wiley-
Interscience: New York, 1973. (d) Shamberger, R. J. Biochemistry of Selenium, Plenum Press:
New York, 1983. (e) May, S. W.; Pollock, S. H. Drugs 1998, 56, 959-964. (f) Mugesh, G.; du
Mont, W. -W; Sies, H. Chem. Rev. 2001, 101, 2125-2179. (g) Nogueira, C. W.; Zeni, G.; Rocha,
J.B. T. Chem. Rev. 2004, 104, 6255-6286.
3 (a) Comasseto, J. V.; J. Organomet. Chem. 1983, 253, 131. (b) Comasseto, J. V. Reviews on
Heteroatom. Chem. 1993, 9, 61. (c) Comasseto, J. V.; Ling, L. W.; Petragnani. N.; Stefani, H. A.
Synthesis 1997, 373.



Introdugdo e Objetivos

diendfilos na obtencdo de heterociclicos, como isoxazolidinas,* pirrolidinas® e
isoxazois.®

Entretanto, nos Uultimos anos, o interesse voltou-se aos teluretos
vinilicos, uma vez que estes sdo intermediarios sintéticos bastante versateis,
por permitirem reacdes de transmetalacdo e reacbes de acoplamento,
catalisadas por paladio.” Devido a grande aplicabilidade desses compostos, os
mesmos foram empregados, com sucesso, na sintese total de produtos
naturais como a Macrolactina A2 Acido Montipérico B,° Gimnodimina™ e
Acidos Poliacetilénicos."

A grande aplicagdo de calcogenetos vinilicos em sintese orgéanica fez
com que surgissem varios meétodos de preparagdo desta classe de
compostos.>’*° Estas metodologias envolvem espécies de selénio e telurio

eletrofilicas, nucleofilicas e radicalares, sendo que a maioria esta baseada em
reacdes de adicao destas espécies a ligagcdo C=C de acetilenos. Além destas,

as reacgdes do tipo Wittig,”* também tém sido muito utilizadas para a obtencao
de calcogenetos vinilicos. Porém, essas reacdes levam a formacdo de
misturas de estereoisbmeros (Z/E) em diversas proporgdes ou exclusivamente
ao isbmero Z.

A preparacao de calcogenetos vinilicos de configuragcdo E foram muito
menos estudadas em comparagdo ao isbmero Z, e as metodologias mais
usuais para a preparacao estereosseletiva do isbmero E, envolvem reagdes do
tipo Wittig-Horner e a substituicao nucleofilica de haletos vinilicos.

Aproveitando a experiéncia do nosso grupo de pesquisa na quimica de

organocalcogénios e, em especial, calcogenetos vinilicos, objetivou-se durante

4 Samuilov, Y. D.; Soloveva, S. E.; Konovalov, A. |.; Mannafov, T. G. Zh. Org. Khim. 1979, 15, 243.

5 (a) Pearson, W. H.; Stevens, E. P. J. Org. Chem. 1998, 63, 9812. (b) Pearson, W. H.; Szura, D.
P.; Postich, M. J. J. Am. Chem. Soc. 1992, 114, 1329. (c) Pearson, W. H.; Clark, R. B.
Tetrahedron Lett. 1997, 38, 7669

6 Sheng, S.; Liu, X.; Xu, Q.; Song, C. Synthesis 2003, 2763.

7 (d) Zeni, G; Braga, A. L.; Stefani, H. A. Acc. Chem. Res. 2003, 36, 731. (e) Ludtke, D. S;
Panatieri, R. B.; Braga, A. L.; Zeni, G. Chem. Rev. 2006, 106, 1032. (f) Petragnani, N.; Stefani,
H. A. Tetrahedron 2005, 67, 1613.

8 Marino, J. P.; McClure, M. S.; Holub, D. P.;: Comasseto, J. V.; Tucci, F. C. J. Am. Chem. Soc.
2002, 124, 1664.

% Stefani, H. A.; Costa, I. M.; Zeni, G. Tetrahedron Lett. 1999, 40, 9215.

'Yang, J.; Cohn, S. T.; Romo, D. Org. Lett. 2000, 2, 763.

" (a) Zeni, G.; Panatieri, R. B.; Lissner, E.; Menezes, P. H.; Braga, A. L.; Stefani, H. A. Org. Lett.
2001, 3, 819. (b) Alves, D.; Nogueira, C. W.; Zeni, G. Tetrahedron Lett. 2005, 46, 8761.

12 Sjlveira, C. C.; Perin, G.; Jacob, R. G.; Braga, A. L. Phosphorus Sulfur Silicon 2001, 172, 55.



Introdugdo e Objetivos

este trabalho de Mestrado o desenvolvimento de uma nova metodologia,
simples e eficaz, da qual pudéssemos obter os calcogenetos vinilicos em bons
rendimentos e com o total controle da estereosseletividade, visando-se a
obtencao exclusiva do isbmero E.

Para tanto, utilizou-se como estratégia a reacdo entre sais de potassio
de organotrifluoroboratos vinilicos de configuragdo E, e dicalcogenetos de
diorganoila, na presenga de quantidade catalitica de sais de cobre, como

mostrado no Esquema 1.

R R?YYR? 1
~ BEK - ~A yR2
Sal de Cobre
1 2 Y=Se
3 Y=Te
R" ou R? = arila ou alquila 4 Y=S

Esquema 1

Os organotrifluoroboratos de potassio surgiram como uma alternativa
aos correspondentes 4acidos e ésteres borbnicos, e apresentam como
vantagens, um maior carater nucleofilico ao carbono ligado ao atomo de boro,
e sao bastante estaveis ao ar e umidade. Estes compostos sao facilmente
preparados a partir de acidos bordnicos pela adicdo de KHF,, e sao isolados

em altos rendimentos e pureza.

13 (a) Vedejs, E.; Chapman, R. W.; Fields, S. C.; Lin, S.; Schrimpf, M. R. J. Org. Chem. 1995, 60,
3020. (b) Petasis, N. A.; Yudin, A. K.; Zavialov, I. A.; Prakash, G. K. S.; Olah, G. A. Synlett 1997,
606. (c) Molander, G. A.; Figueroa, R. Aldrichimica Acta 2005, 38, 49. (d) Darses, S.; Genet, J.-
P. Eur. J. Org. Chem. 2003, 4313.
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Revisao da Literatura



Capitulo 1 — Revisao da Literatura

Neste capitulo, serdo mostrados alguns exemplos da aplicagéo sintética
dos selenetos e teluretos vinilicos e, devido ao grande numero de metodologias
que levam a formagao de selenetos e teluretos vinilicos, sendo a maioria de
configuracdo Z, serdo revisados somente os meétodos descritos para a

obtencédo de selenetos e teluretos vinilicos de configuracéo E.

1.1 Reatividade e aplicagao sintética de selenetos e teluretos vinilicos

1.1.1 Desprotonagaol/alquilagao de selenetos vinilicos

A capacidade que o atomo de selénio possui de estabilizar cargas
negativas, possibilita que os selenetos vinilicos sejam desprotonados no
carbono o ao selénio, por bases fortes e impedidas, como LDA e KDA. O
carbanion vinilico 5 formado pode reagir com diferentes eletréfilos, como por
exemplo, haletos alquilicos primarios, epoxidos, aldeidos ou cetonas,' como

mostrado no Esquema 2.

SePh
LDA ou KDA
R SePh THF, -78°C R . SePh
— —_—
OH
Me3SiCl, 77%
(MeZS)z, 83%
R SePh

R SePh —
R eR'=H ou alquila >:< R' SiMe;
Rendimentos descritos para R e R'=H R! SMe

Esquema 2

' Raucher, S.; Koolpe, G. A. J. Org. Chem. 1978, 43, 3794.
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Os passos de desprotonacao/alquilacdo ocorrem com retencdo de
configuragcédo, quando KDA é utilizado como base, porém, em alguns casos
misturas de isbmeros E/Z sao observados quando LDA é utilizado.

Os produtos formados s&o de grande potencial sintético, uma vez que os
selenetos vinilicos podem ser hidrolisados ao composto carbonilico

correspondente 6'° na presenga de sais de mercurio' (Esquema 3) ou acidos

fortes."
R! SePh o
J— HgC|2/H20 p
= - r
H R2 MeCN, 80 °C R?
6

R'=Ph R*=Me 84%
R'=Ph R?=n-Bu 76%
R'=Me R?=CgHys 80%

Esquema 3

1.1.2 Selenetos vinilicos em reagoées de cicloadigao

Selenetos vinilicos podem ser empregados em reagdes de cicloadigao,
proporcionando a sintese de heterociclicos. Recentemente, foi descrita a
sintese de isoxasois substituidos na posicdo 3, utilizando selenetos vinilicos
como diendfilos.® Neste trabalho, os selenetos vinilicos 7 reagem com
diferentes hidréxilaminas 8 em uma reacao 1,3-dipolar. Subsequente oxidacao
— eliminagdo do grupamento PhSe, em uma unica etapa reacional, leva a

formagao dos correspondentes isoxasois (Esquema 4).

15 (a) Hevesi, L.; Piquard, J.-L.; Wautier, H. J. Am. Chem. Soc. 1981, 103, 870. (b) McClelland, R.
A.; Leung, M. J. Org. Chem. 1980, 45, 187.

16 Petragnani, N.; Rodrigues, R.; Comasseto, J. V. J. Organomet. Chem. 1976, 114, 281.

7 Piquard, J. L.; Hevesi, L. Tetrahedron Lett. 1980, 21, 1901
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NOH
8 PhSe R R! SePh
PhSe R?” "H
1 NCS, Et;N o o)
7 R CHel ta, 12h “NT TR? "N TR?
| 30% H,0,, 0 °C 30 min
R’ R? Produto (Rend.)
H Ph 9a 85% R'=H R'£H
H p-MePh 9b 86%
H p-NO,Ph 9c 78%
H 2-furila od 83% R! R?
H n-C3H7 9e 78% — — + —
Ph Ph 10a + 11a 50% (30 +20 )
O\ o\ 2 o\ 2
Me  Ph 10b + 11b 54% (30 + 24) N~ "R? N~ TR N~ R
9 10 11

Esquema 4

1.1.3 Teluretos vinilicos em reagoes de transmetalagao telurio-metal

Uma das transformagdes mais atrativas atribuidas aos teluretos vinilicos
e a abilidade com que estes compostos realizam reacdes de transmetalacao
telurio — metal com diferentes reagentes organometdlicos. A reagdo de
transmetalagdo fornece o organometalico vinilico correspondente, que pode
reagir com varios eletrofilos, tais como, compostos carbonilicos,'® sistemas a,B-
insaturados'® ou epodxidos,? levando a formagao de alquenos funcionalizados,
mantendo a estereoquimica do telureto vinilico inicial.

Uma das reagdes mais empregadas e estudadas € a troca telurio-litio. O
potencial desta reacado pode ser exemplificado na obtencéo de acidos e ésteres
a,B-insaturados.”’ Os acidos carboxilicos sdo obtidos pela captura de CO, pelo
anion vinilico e, apds extracdo em meio acido, os correspondentes acidos sio
obtidos entre 55 e 79% de rendimento. Ja os ésteres s&o obtidos em

rendimento comparaveis aos dos acidos (60-80%), através de procedimento

'8 Barros, S. M.; Comasseto, J. V.; Barriel, J. N. Tetrahedron Lett. 1989, 30, 7353.

'® Hirro, T.; Kambe, N.; Ogawa, A.; Miyoshi, N.; Murai, S.; Sonoda, N. Angew. Chem., Int. Ed. Engl.
1987, 11, 1187.

2 Marino, J. P.; Tucci, F. C.; Comasseto, J. V. Synlett 1993, 761.

2! Dabdoub, M. J. Begnini, M. L.; Cassol, T. M.; Guerrero, P. G., Jr.; Silveira, C. C. Tetrahedron Lett.
1995, 36, 7623.
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semelhante, porém, utilizando cloroformiato de etila como eletrofilo (Esquema
5).

R\~ 1) BuLi, THF, -78°C g1 1) BuLi, THF, -78°C Rl _~
NFSco,H = P 1eBu = NI co,kt
2) CO, 2) CICO,Et
57-76 % 3) H3O+ 68 -80 %

R' = Ph, CoHra{_)-%

J]\ 1) BuLi, THF, -78°C JI\ 1) BuLi, THF, -78°C J]\

R?” "CO,H —= R2” “TeBu > R2” NCO,Et
2)CO, 2) CICO,Et
60-74 % 3) H;0* 55-79 %
R? = Ph, CgHy3,
Esquema 5

Outra importante reacdo de transmetalacdo atribuida aos teluretos
vinilicos € a troca telurio-cobre, gerando cupratos vinilicos, os quais podem
reagir com diferentes eletrofilos. A utilidade sintética desta transformagao pode
ser demonstrada na sintese total da Macrolactina A 12 (Esquema 6),® uma
lactona macrociclica, extraida de bactérias marinhas, e que apresenta potente

atividade antiviral.??

M X SnBuj

(-) Macrolactina A
12

Esquema 6

A analise retrossintética da molécula (Esquema 6) envolve a construgao

do intermediario chave 13, o qual contem um grupamento dieno de

22 Gustafson, K.; Roman, M.; Fenical, W. J. Am. Chem. Soc. 1989, 111, 7519.
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configuragédo Z/Z. Inicialmente, o telureto vinilico 15 de configuragdo Z, obtido
por hidroteluragcao do acetileno 14, foi transmetalado com um cianocuprato de
ordem superior, levando a formacao do cuprato vinilico Z, o qual reage com o
epoxido quiral 16. Apos subsequentes transformagdes o fragmento 13 € obtido

como um unico isémero (Esquema 7).

1) i. BUCU(CN)(2 -Th)Li,
OH ?I

OII
s i \/’\)\/s\ .
(BuTe), / NABH, _ 16 po
2) Me,C(OMe)
VA y EtOH MeaC(OMe),
OTBS oTBS

1) TFAA -

2) PPhsCHCHO ~—

wn=

\p-ToI

Esquema 7

1.1.4 Teluretos vinilicos em reacdées de acoplamento catalisadas por

paladio

Os teluretos vinilicos podem ainda atuar em reag¢des de acoplamento, de
maneira similar aos haletos e ftriflatos vinilicos, em reacdes do tipo
Sonogashira,® Heck,?* Suzuki® e Stille.?®

Existem algumas vantagens de se utilizar teluretos vinilicos, como facil
acessibilidade através de reacdes estereosseletivas, ndo ha isomerizacdo da

dupla ligagdo durante a reagdo, e principalmente por estas reagdes de

B (a) Zeni, G.; Comasseto, J. V. Tetrahedron Lett. 1999, 40, 4619. (b) Zeni, G.; Menezes, P. H.;
Moro, A. V.; Braga, A. L.; Silveira, C. C.; Stefani, H. A. Synlett 2001, 9, 1473.

2 Nishibayashi, Y.; Cho, S. C.; Uemura, S. J. Organomet. Chem. 1976, 107, 197.

% Kang, S.-K.; Hong, Y.-T.; Kim, D.-H.; Lee, S.-H. J. Chem. Res. 2001, 283.

% Kang, S.-K.; Lee, S.-W.; Ryu, H.-C. Chem. Commun. 1999, 2117.

10
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acoplamento quando utilizado teluretos vinilicos suportarem grupos funcionais
sensiveis e condicdes reacionais mais brandas.”®°

A sintese de eninos e enediinicos pode ser obtida através da reagao de
acoplamento entre teluretos vinilicos e acetiienos em uma reacao tipo-
Sonogashira (Esquema 8).”” Os produtos sdo obtidos em bons rendimentos e
com retencao de configuracao. Esta aplicagao sintética € de grande valor, uma
vez que, a unidade enediino encontra-se presente em um grande numero de
antibidticos naturais, tais como Espermicina, Calichemicina, Dinemicina, entre

outros.®

PdCl, (20 mol%) / Cul (20mol%) R

R Teu + H—=R g N\

MeOH / EtsN, t.a.
/_\_f CSH“F\_FO“
C5H11
/ \ =
C5H11/ \ J_\_F EtOZC/_\_FOH

CsH11

Ph

OH
OTHP

Esquema 8

" (@) Zeni, G.; Comasseto, J. V. Tetrahedron Lett. 1999, 40,4619. (b) Raminelli, C.; Prechtl, M. H.
G.; Santos, L S.; Eberlin, M. N.; Comasseto, J. V. Organometallics 2004, 23, 3990
% | ee, M. D.; Ellestad, G. A.; Borders, D. B. Acc. Chem. Res. 1991, 24, 235.

11
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1.2 Preparagao estereosseletiva de selenetos e teluretos vinilicos de

configuragao E

1.2.1 Preparagdo de selenetos e teluretos vinilicos de configuragao E

através de reagoes de Wittig-Horner

Em 1978, Petragnani e Comasseto® desenvolveram uma metodologia
para a sintese de selenetos vinilicos, reagindo selenofosfonatos 17 e
compostos carbonilicos na presencga de bases como n-BuLi ou NaH (Esquema
9). Quando foi utilizado n-BuLi, a reagdo com aldeidos aromaticos, alifaticos e
cetonas levou a formacdo dos produtos em bons rendimentos. Entretanto,
quando foi utilizado NaH, ocorreu reacdo apenas com aldeidos aromaticos. Os
dois métodos levaram a formacdo dos produtos, preferencialmente de

configuracao E.

L i R' R
(Eto)ZPYseCGHs 1.n-BuLiouNaH
P —
R 2. R11LR2 R?Z  SeCgHs
17 45-86%

R = alquila ou H

R = arila ou alquila

R? = alquila ou H

Esquema 9

Utilizando-se de metodologia semelhante, Silveira e colaboradores®
obtiveram selenetos bis-vinilicos 20 de configuragdo E/E, através da reacgao
entre seleno de bis-metilfosfonato 19 e aldeidos aromaticos. O intermediario 7
€ obtido pela reacdo de substituicido do iodometilfosfonato 18 com Na,Se,
gerado in situ (Esquema 10). O composto 19 reage bem com aldeidos

aromaticos, no entanto, ndo reage com aldeidos alifaticos e cetonas.

2 Comasseto, J. V.; Petragnani, N. J. Organomet. Chem. 1978, 152, 295.
% Silveira, C. C.; Santos, P. C. S.; Braga, A. L. Tetrahedron Lett. 2002, 43, 7517.

12
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(0] (o) o
|| Na,Se 1] 1]
2 (EtO)2P\/I —_— (EtO)szSe\/ P(OEt),
18 19
NaH, THF/HMPA
ArCHO, 2h, refluxo
2 Ar
\/\R
RMgX, benzeno ~ Ar
+ B T
NiCly(PhsP)s, t.a. A 86 N
Ar\/\//\Ar 20
Ar =Ph 75%
Ar = p-MeOPh 54%
R =Ph, CgH47 Ar=PhCH=CH 61%

Ar = 3,4-OCH,0-Ph 87%

Esquema 10

Posteriormente, os selenetos de bis-vinila 20 preparados foram

empregados em reagdes de acoplamento cruzado com reagentes de Grignard,

catalisadas por complexos de niquel (Esquema 10).

Teluretos vinilicos de configuragcdo E podem ser preparados a partir de

telurofosfonatos 21. O composto 21 pode ser obtido através de duas

metodologias diferentes (Esquema 11),*' e apds ser desprotonado o anion

formado é adicionado a aldeidos, levando aos teluretos vinilicos de

configuracao E.

1. LDA/ THF, -78°C

1]
(Et0),P<_ _R'
~ 2. PhTel
(OEY) LI I

[R2TeLi] 2

T 1. NaH/THF, t.a.
(EtO),P<_ _TePh >

~ 2. R3CHO/ THF

21 refluxo

Esquema 11

o)
|
— (EtO)zP—<
R1
21

TeR?

R'=H, CHj;

R2 = Ph, alquila
R3__~

~NF"1epPh

R%=Ph 95%
R®=m-NO,Ph  92%
R3 = p-CIPh 83%
RS = trans-estirila  82%
R3 = 2-furila 94%

3 Lee, C. W.; Koh, Y. J.; Oh, D. Y. J. Chem. Soc., Perkin Trans. 11994, 717.

13
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Recentemente, o intermediario fenilteluroalquilfosfinéxido 22 foi aplicado
na preparacgao de teluretos vinilicos através da reacdo com aldeidos e cetonas
(Esquema 12).** Quando aldeidos aromaticos foram empregados, houve a
formagao principalmente de isbmeros de configuracdo E. No entanto, com

aldeidos alifaticos o produto favorecido foi o isdbmero de configuracéo Z.

b oA, THF CoHs)oP_ _TePh
CgHs5),P—CH; ——————> e
(CeHs), J—— (CeHs)2P< -

-78°C 22

1. NaH, THF, t.a.
R'=Ph 66% 2.R'CHO

R'=p-MePh 77%
R' = p-MeOPh 85%

R'=p-CIPh  64% R\
7" Teph

Esquema 12

1.2.2 Preparagdo de selenetos e teluretos vinilicos através da

substituicao nucleofilica de haletos de vinila

Os anions selenolatos e telurolatos reagem com haletos vinilicos em
solventes polares apréticos levando aos calcogenetos vinilicos
correspondentes em bons rendimentos e com retengéo de configuragao.

Tiecco e colaboradores® empregaram anions selenolatos gerados por
agentes redutores para a obtencdo de selenetos vinilicos de configuragdo E
como mostrado no Esquema 13. A reagao ocorre através de uma substituicdo
nucleofilica vinilica (SnyV),* envolvendo o ataque nucleofilico ao carbono

vinilico.

32 Silveira, C. C.; Guadagnin, R. C.; Braga, A. L. Tetrahedron Lett. 2003, 44, 5703.

3 Tiecco, M.; Testaferri, L.; Tingole, M.; Chianelli, D.; Montanucci, M. Tetfrahedron Lett. 1984, 25,
4975,

% Rappoport, Z. Acc. Chem. Res. 1981, 14, 7.

14
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RSeLi (Na)

HMPA, 120 °C
R =Me 82%
R =Ph 82%
R = a-C10H7 75%
R = p-(Me,CHS)Ph 85%
RSeLi (Na)
PhSe PhSe
Pl HMPA, 25 °C P ser
R=Me 79%
R=Ph 80%
Esquema 13

A reacado € estereoespecifica e ocorre com retengdo de configuragao.
Neste trabalho, os melhores resultados foram obtidos quando foi utilizado
HMPA como solvente.

Os mesmos autores® propuseram uma metodologia semelhante, porém,
utilizando condicbes reacionais mais severas, como altas temperaturas e
excesso de nucledfilo (4 equivalentes). A reagao entre metilselonolato de litio e
trans-B-bromoestireno 23, leva ao intermediario 24, que na mesma etapa
reacional sofre demetilagdo, levando a formagao do anion vinilselenolato 25, o

qual reage com iodetos alquilicos (Esquema 14).

MeSelLi
o MeSelLi
Ph \/\X DMF, 100°C Ph\/\SeMe —>DMF’ prvg Ph\/\SeLi
23 X = Br (-LiBr) 24 (- Me2Se) 25
X = PhSe (-PhSeLi)
RI
R = etila 93%

R =i-propila  81%
R = alila 74% Ph " ser

Esquema 14

% (a) Tiecco, M.; Testaferri, L.; Tingoli, M.; Chianelli, D.; Montanucci, M. Tetrahedron Lett. 1985,
26, 2225. (b) Testaferri, L.; Tiecco, M.; Tingoli, M.; Chianelli, D. Tetrahedron 1985, 41, 1401.

15
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Teluretos vinilicos de configuracdo E também foram obtidos quando o
trans-B-bromoestireno foi tratado com telurolato de arila (ou alquila), gerado
pela reducdo do ditelureto apropiado com LiAIH; em THF/ HMPA (Esquema
15).%

A reacdo com butil telurolato de litio processa-se mais rapidamente (15
min) que o seu analogo aromatico (3h), demostrando o maior carater
nucleofilico do telurolato alquilico. Entretanto, em ambos os casos, a reacao

ocorreu com retengao de configuragao.

2 Ph
LiAIH, e Ph
RTeTeR —— > 2 [RTe] ) S TeR
THF/ HMPA, t.a. THF/ HMPA
refluxo

R =Bu 83%

R =4-MeOPh 86%
Esquema 15

1.2.3 Selenetos e teluretos vinilicos de configuragcdo E preparados a

partir de outros organometalicos vinilicos

1.2.3.1 Transmetalagédo com reagentes de zircénio

Vinilzircocenos podem ser utilizados como intermediarios para a sintese
estereosseletiva de selenetos e teluretos vinilicos através de reacdes de
transmetalagao.

Em 1995, dois grupos de pesquisa, independentemente, publicaram a
reacdo de transmetalagdo zirconio-telurio para a obtencdo de teluretos
vinilicos.*” A reacgdo ocorre através do tratamento de um alquino com o
reagente de Schwartz (Cp2Zr(H)CI),*® onde o intermediario, cloreto de

vinilzircoceno 26, realiza uma reacéo de trasmetalacdo com brometo ou iodeto

% Dabdoub, M. J.; Dabdoub, V. B.; Comasseto, J. V.; Petragnani, N. J. Organomet. Chem. 1986,
308, 211.

37 (a) Dabdoub, M. J.; Begnini, M. L.; Cassol, T. M.; Guerrero, P. G., Jr.; Silveira, C. C. Tefrahedron
Lett. 1995, 36, 7623. (b) Sung, J. W.; Lee, C. W.; Oh D. Y. Tetrahedron Lett. 1995, 36, 1503.

38 (@) Wailes, P. C.; Weigold, H. J. Organomet. Chem. 1970, 24, 405. (b) Buchwald, S. L.; La
Maire, S. J.; Nielsen, R. B.; Watson, B. T.; King, S. M. Org. Synth. 1993, 71, 77. (c) Negishi, E.;
Takahashi, T. Acc. Chem. Res. 1994, 27, 124. (d) Wipf, P.; Jahn, H. Tetrahedron 1996, 52,
12853.
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de butilteluronila levando exclusivamente ao telureto vinilico de configuracao E

(Esquema 16).

Cp
Cp2Zr(H)CI
R—=— p2Zr(H) R\/\Zr/_cp BuTeBrou BuTeI= R .
THF, t.a., 30 min CI:I THF/ benzeno, -78 °C ebu
64 - 86%
26
R =Ph 1%
R = C6H13 84% ﬂ H
R= C3H7 86% "%, /
R = CH30CH, 64% Zr
R=THPOCH, 74% % \CI
R= )\:S' 68%
Reagente de
R= Q_g 75% Schwartz

Esquema 16

Variagdes do procedimento descrito acima foram relatadas nos ultimos
anos. Huang e colaboradores,* empregaram diteluretos de diarila como fonte
de telurio eletrofilico (Esquema 17). A vantagem deste procedimento é que a
preparacdo do haleto de teluronila €& evitada, por outro lado, metade do

ditelureto de diarila e perdido na reagéo.

Cp
CpoZr(H)CI R / (ArTe)
R—— 2 > \/\Zr—Cp . - R\/\T A
THF, ta., 30 min c|:| 57 - 78% eAr
26

R = C4H9y C5H11’ CHsoCHZ‘ CH3CH20CH2
Ar = Ph, 4-MeOPh

Esquema 17

Outra variacdo desta metodologia consiste na insercdo de selénio
elementar entre a ligacdo C(sp?)—Zr do intermediario 26, derivado da reacéo
de hidrozirconizacdo do acetileno.”® A reagdo de acoplamento do

vinilselenozircoceno 27 formado com sais de diaril-ioddnio leva a formacéo de

¥ Huang, X.; Liang, C.-G. Synth. Commun. 2000, 30, 1737.
0 (@) Wang, J. H.; Xu, Q.; Huang, X. J. Chem. Research (S) 1999, 660. (b) Wang, J. H.; Huang, X.
Chinese chem. Lett. 1999, 10, 437.
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selenetos vinilicos com total controle da estereosseletividade, porém em

rendimentos moderados (Esquema 18).

1. CpoZr(H)Cl, THF Arpl*X

J— R~
R— P — - [ \/\SleCp2CI - R\/\SeAr
o8 ta, Pd(PPhs),, 60°C
27 66 - 72%
R = Ph; Ar =Ph 66%
R =Ph; Ar=4-MePh 72%
R = Ph; Ar=4-BrPh  65%
R = MeOCH,; Ar=Ph 69%
R =MeOCH,; Ar=4-MePh 71%
R =MeOCH,; Ar=4-BrPh  62%
Esquema 18

1.2.3.2 Transmetalagdo com reagentes de aluminio

De forma analoga aos derivados vinilicos de zircénio, alanas vinilicas 28,
que podem ser facilmente obtidas a partir da reacao entre alcinos com hidreto
de diisobutil aluminio (DIBAL-H), também podem ser empregadas na
preparacdo de calcogenetos vinilicos. *’

Apesar dos rendimentos moderados, teluretos vinilicos de configuragao
E podem ser obtidos com alta régio e estereosseletividade a partir deste
método (Esquema 19). A régio e estereosseletividade é definida na etapa de
redugcdo do alcino com DIBAL-H e a transmetalagdo com brometo de
butilteluranila ocorre com retengao de configuragéo.

Juntamente com o telureto vinilico, obtido como produto maijoritario,
duas reacoes laterais sdo observadas. Os correspondentes butilteluro acetileno
29 e jso-butilteluro bultil 30 sao formados durante a reagao. A presenca de LiCl
na solugao de brometo de butilteluronila é essencial, uma vez que na auséncia

deste sal ndo ocorre a transmetalagéo Al/Te.

41 Dabdoub, M. J.; Cassol, T. M. Tetrahedron 1995, 51, 12971.
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DIBAL-H

R—==—H > | BN + R—==—AIl(i-C;H
tolueno/ hexano /\AI("C4H9)Z (i-C4Ho).
refluxo 28
C4HgTeBr/ LiCl
R\/\Tec“Hg + R———TeC4Hy + [-C4HgTeCyHq

produto 29 30

majoritario
C4HgB|"

NaBH,/ EtOH

R\/\TeC4H9 + [-C4HgTeC4Hg + CyHgTeCyHg

Esquema 19

1.2.3.3 Selenetos e teluretos vinilicos via intermediarios organometalicos de
Pd e Cu

Ranu e colaboradores*” descreveram recentemente a sintese
estereosseletiva de selenetos e sulfetos vinilicos em uma unica etapa de

reacao, utilizando Inl e Pd(0) como catalisadores (Esquema 20).

Inl, (PhX)

R Ng — >
Br Pd(PPhy), YPh
THF, t.a. Y = Se OUS

R =Ph Y =Se 85%
R =Ph Y =S 80%
R=p-CIPh Y =Se 85%
R=p-CIPh  Y=S 75%
R = p-MeOPh Y =Se 82%
R = p-MeOPh Y =S 70%
R=o-allPh Y =Se 90%
R = 2-naftila Y =Se 75%
R = 2-naftla Y =S 70%

Esquema 20

No mecanismo reacional proposto pelos autores (Esquema 21),

inicialmente o Inl se insere entre a ligacao Se-Se do disseleneto de difenila,

“2 Ranu, B. C.; Chattopadhyay, K.; Banerjee, S. J. Org. Chem. 2006, 71, 423.
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gerando o intermediario bis-(selenofenil)iodo-indio(lll) 31. Este interage com o
complexo de paladio 32 formado a partir do brometo vinilico, levando a

formagao dos produtos.

R g, — R\/\,I,d,_z Inl + (PhX),

Br
Y=Seou$S

l <« In(PhX),l
31

Esquema 21

A reacgdo ocorre com retengao de configuragdo quando s&o utilizados
brometos vinilicos de configuragdo E, e os produtos obtidos em bons
rendimentos. Porém, quando sao utilizados brometos vinilicos de configuragao
Z, os selenetos e sulfetos formados apresentam-se como uma mistura de
isbmeros.

Recentemente foi descrita a preparacao estereoeseletiva de selenetos
vinilicos E através do acoplamento entre brometos vinilicos 33 e disselenetos
catalizada por sais de cobre, utilizando liquidos i6nicos como solvente
(Esquema 22).*

Através desta metodologia os produtos sao obtidos com bons
rendimentos e total estereossletividade, porém se faz necessario o uso de

aditivos e ligantes, como zinco e L-prolina

3 Chang, D.; Bao, W. Synlett 2006, 1786.
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R 1/2 (PhSe)2 _ R
\/\Br Cul, L-prolina, Zn \/\SeR1
33 [Bmim]BF, 110 °C
R=Ph; R'=Ph 83%
R = p-Me; R" = Ph 85%
=p-Cl:R' = 1%
= R=p-Cl;R"=Ph 81%
[\/\/N@/N\ oF R = p-MePh; F1U = p-MePh 91%
R =p-CIPh; R =p-MePh  88%
[Bmim]BF, R = Ph; R = n-propila 70%
Esquema 22

1.2.4 Preparagao de selenetos e teluretos vinilicos de configuragao E a

partir de compostos de boro

A primeira metodologia, o qual utiliza compostos vinilicos de boro para a
preparacdo de selenetos vinilicos foi descrita em 1978, por Raucher e
colaboradores.*

Acetilenos terminais s&o convertidos a acidos trans-alquenilboronicos 34
estereosseletivamente. A reacao entre a borana 35 e PhSeBr, na presenca de
NaOH, leva a formagao do seleneto vinilico de configuragdo E com 90% de
rendimento. No mesmo trabalho, os autores empregaram cloreto de frans-
alquenilmercurio 23, preparado de maneira analoga ao correspondente acido,

para a reagao com PhSeCl (Esquema 23).

1. HE, 1. NaOH
(0] 2. PhSeBr
————— > Ph
2. H,0 B(OH), 90%
34
Ph—=——H Ph
A seph
(o]
/
1. HB, ]@
o 1. PhSeCl

Phac el

2. Hg(OAc),
3.NaCl 35

80%

Esquema 23

Dicalcogenetos de diorganoila podem ser utilizados em reagbes de

acoplamento com boranas vinilicas 36 na presenca de quantidades cataliticas

4 Raucher, S.; Hansen, M. R.; Colter, M. A. J. Org. Chem. 1978, 43, 4885.
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de complexos de paladio. Assim, teluretos vinilicos de configuracdo E podem
ser preparados através desta metodologia, conforme descrito por Huang e
Liang® (Esquema 24).

R2TeTeR?
(c-hex),BH Pd(PPh3), (3 mol%)
1_— » RLA » R

R =M osocan 7 Blehex), > RN rer?

’ ’ NaOH, refluxo, 3h

36
R'=Ph R?=Ph 61%
R'=Ph R2=p-CH;Ph 68%
R'=Ph R?=Bu 63%
R'=CH;0CH, R?=Ph 65%
R'=CH;0CH, R2=p-CH;Ph 59%
R' = CH3CH,OCH, R?=Ph 62%
Esquema 24

Através desta metodologia, os teluretos vinilicos sdo formados em
rendimentos moderados, e somente o isbmero de configuracdo E foi
observado, indicando que a transmetalacéo boro — telurio ocorre com retencao
de configurag&o. A reac&o ndo ocorre na auséncia de Pd(PPhs3)s.

Recentemente, Kabalka e Venkataiah*® utilizaram acidos e ésteres
borénicos vinilicos para a preparagao dos respectivos selenetos (Esquema 25).

Neste trabalho os autores utilizaram liquidos i6nicos como meio

reacional, e os melhores resultados foram obtidos quando utilizou-se
[Bmim]BF4.

R _A~_,-OH [Bmim]BF 4
B + PhSeCl ———— > R ANgepp
t.a., 2h
OH
Ph 75%
n-Bu 82%
n-hexila 84%

HO(CH,)sCH,  79%

PhSeCl
o 0 [Bmim]BF.
\B B/ 4 PhSe\/\H/\e\/SePh
—~ ~ t.a., 2h
o \/\H/\G\/ fo) o
Esquema 25

% Huang, X.; Liang, C-G. J. Chem. Soc., Perkin Trans. 1 1999, 2625.
48 Kabalka, G. W.; Venkataiah, B. Tetrahedron Lett. 2002, 43, 3703.
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Capitulo 2 — Apresentacao e Discussdo dos Resultados

2 APRESENTAGAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Neste capitulo, serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos
durante a realizacao deste trabalho. Serao discutidos os estudos de otimizagao
das reacoes, e a preparagao estereosseletiva de uma série de selenetos e

teluretos vinilicos de configuracao E.

2.1 Preparacgao dos Calcogenetos Vinilicos de Configuragao E

Como descrito na Introdugcéao e Objetivos (Esquema 1, pag. 4), os
calcogenetos vinilicos de configuragdo E desejados deveriam ser obtidos
através de uma metodologia simples e eficaz, e que utilizasse reagentes
disponiveis comercialmente ou de facil obtengéo.

Desta forma, fazendo uma analise retrossintética dos calcogenetos
vinilicos propostos, pode-se inferir que os compostos desejados poderiam
provir do acoplamento entre um grupamento organovinilico nucleofilico e um
grupamento organocalcogeno eletrofilico, através de uma unica etapa

reacional, como mostrado no Esquema 26.

1
R\ ~NR — Rk/e + ® YR2
Il Il
1
R \/\BFSK RZY_YR2

R" e R2 = arila ou alquila

Y =S,SeouTe

Esquema 26
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2.1.1 Estudo das melhores condi¢gdes reacionais para a preparagao dos

calcogenetos vinilicos de configuragcao E

Para a preparacdo dos selenetos vinilicos, poderiamos utilizar como
grupo nucleofilico sais de organotrifluoroboratos vinilicos, os quais apresentam
uma nucleofilicidade superior a dos acidos ou ésteres borbnicos
correspondentes. Assim, estes poderiam acoplar com espécies eletrofilicas de
selénio provenientes de disselenetos de diorganoila. Entretanto, estes ndo séo
suficientemente nucleofilicos para que a reagao ocorra facilmente. Para isso,
as reagbes envolvendo sais de organotrifluoroboratos, geralmente sé&o
catalisadas por metais de transicdo como Pd, Rh ou Cu."™

A escolha de sais de cobre como catalisador para esta reacdo deve-se
ao fato de que, durante os ultimos anos, sais de cobre tém sido utilizados como
uma interessante alternativa ao uso de catalisadores de paladio na formacéao
de ligagcdes carbono-carbono e carbono-heteroatomo. Buchwald e
colaboradores,*” entre outros grupos de pesquisa,*® reportaram diferentes
metodologias, baseadas em catalise por cobre, na formacao de ligacdes arila-
carbono, arila-nitrogénio, arila-oxigénio, arila-enxofre e arila-selénio. Além
disso, 0 uso de metodologias sintéticas baseadas em catélise por cobre torna-
se mais interessante do ponto de vista econbmico, especialmente quando
empregadas em larga escala.*

Dessa forma, como modelo de reagao, para a otimizagao das condi¢cdes
reacionais, foi conduzido o acoplamento entre o trans-p-estirenotrifluoroborato

de potassio 1a, obtido comercialmente, e disseleneto de difenila (0,5

47 (a) Marcoux, J. F.; Doye, S.; Buchwald, S. L. J. Am. Chem. Soc. 1997, 119, 10539. (b) Kiyomori,
A.; Marcoux, J. F.; Buchwald, S. L. Tetrahedron Lett. 1999, 40, 2657. (c) Klapars, A.; Antilla, J.
C.; Huang, X. H.; Buchwald, S. L. J. Am. Chem. Soc. 2001, 123, 7727. (d) Wolter, M.; Klapars,
A.; Buchwald, S. L. Org. Lett. 2001, 3, 3803. (e) Kwong, F. Y.; Klapars, A.; Buchwald, S. L. Org.
Lett. 2002, 4, 581. (f) Wolter, M.; Nordmann, G.; Job, G. E.; Buchwald, S. L. Org. Lett. 2002, 4,
973. (g) Hennessy, E. J.; Buchwald, S. L. Org. Lett. 2002, 4, 269.

8 (a) Bates, C. G.; Gujadhur, R. K.; Venkataraman, D. Org. Lett. 2002, 4, 2803. (b) Gujadhur, R.;
Venkataraman, D. Synth. Commun. 2001, 31, 2865. (c) Gujadhur, R.; Venkataraman, D.;
Kintigh, J. T. Tetrahedron Lett. 2001, 42, 4791. (d) Gujadhur, R. K.; Bates, C. G.; Venkataraman,
D. Org. Lett. 2001, 3, 4315.

49 (a) Fagan, P. J.; Hauptman, E.; Shapiro, R.; Casalnuovo, A. J. Am. Chem. Soc. 2000, 122,
5043-5051; (b) Goodbrand, H. B.; Hu, N.-X. J. Org. Chem. 1999, 64, 670.
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equivalente), na presencga de quantidade catalitica de sais de cobre (Esquema
27).

@\/\ PhSeSePh (0,5 eq) @\/\
= CuX
BF;K — Zseph

1a 2a

Esquema 27

Inicialmente, conduziu-se a reagcdo em DMSO a 100 °C, utilizando sais
de cobre (I) e (Il) em uma proporcao estequiométrica de 5 mol%. Na Tabela 1
pode-se observar que o Cul foi o sal que mostrou-se como o melhor
catalisador, levando a obteng¢ao do produto com 90% de rendimento (Tabela 1,
linha 1). Outros sais de cobre avaliados, como CuCl, CuCl, e CuCN
apresentaram uma eficiéncia bem inferior ao Cul, quando utilizados na mesma
proporgao catalitica (Tabela 1, linhas 2-4).

Quando aumentou-se a quantidade catalitica do Cul para 10 mol%, n&o
foi observado um aumento expressivo no rendimento da reacao (Tabela 1,
linha 5). Porém, quando a quantidade catalitica de Cul foi inferior a 5 mol%,
houve um decréscimo significativo no rendimento do produto 2a. E importante
ressaltar que, na auséncia de sal de cobre nao foi observada formacédo do
produto (Tabela 1, linha 16).

De posse do melhor catalisador de cobre para a reacao, foram avaliados
outros solventes, bem como diferentes proporgdes entre DMSO-H,0 (Tabela 1,
linhas 8-15). Dos solventes testados, somente DMF forneceu o produto final em
um rendimento satisfatorio de 83% (Tabela 1, linha 8). O emprego de solventes
menos polares que DMSO, como por exemplo THF, MeCN, 1,4-dioxano e
diclorometano (DCM), levou a um significativo decréscimo no rendimento. DCM
mostrou-se o solvente menos eficiente para esta reagéo (Tabela 1, linha 12), e
ao final de 24h nao foi observada a formagdo do produto, e todo o

trifluoroborato vinilico 1a pode ser recuperado.
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Tabela 1. Efeito do sistema catalisador/solvente na obtencdo do seleneto vinilico 2a.

@\/\ 0,5eq PhSeSePh @\/\
/ CuX - =
BF3K ST SePh

Solvente, 12h

1a 2a
# Sal de Cobre (quantidade) Solvente Rendimento (%)*
1 Cul (5 mol%) DMSO 90
2 CuCl (5 mol%) DMSO 32
3 CuCl; (5 mol%) DMSO 66
4 CuCN (5 mol%) DMSO 68
5 Cul (10 mol%) DMSO 92
6 Cul (2,5 mol%) DMSO 76
7 Cul (1 mol%) DMSO 54
8 Cul (5mol%) DMF 83
9 Cul (5mol%) THF 65
10 Cul (5mol%) MeCN 58
11 Cul (5mol%) 1,4-dioxano 15
12 Cul (5mol%) CH.CI, -
13 Cul (5mol%) H,O 15
14 Cul (5mol%) DMSO/ H;0 (1:1) 35
15 Cul (5mol%) DMSO/ H,0 (8:2) 72
16 Nenhum DMSO -

@ Rendimentos apos purificagdo por cromatografia flash, utilizando hexano como eluente.

O uso de agua como solvente também foi avaliado. Embora a agua
facilite a solubilizagao do sal de boro, esta diminui a solubilidade do disseleneto
no sistema reacional, reduzindo consideravelmente o rendimento da reacao
(Tabela 1, linha 13). O uso de H,O como co-solvente na reagéo juntamente
com DMSO, em proporcoes de 1:1 e 8:2, também nao favoreceu a reacéo.
Desta forma, DMSO mostrou-se como o melhor solvente para esta reacao.

O produto obtido 2a teve sua estrutura confirmada por analise de
ressonancia magnética nuclear de hidrogénio e carbono-13. Através do
espectro de RMN "H (Figura 1) observa-se que a reagao ocorreu com retengao

da configuragao, fornecendo exclusivamente o isdmero E.
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No espectro, pode-se observar os dois dubletos referentes aos
hidrogénios vinilicos (6,90 e 7,21 ppm) que apresentam uma constante de
acoplamento (J) de 15,7 Hz, tipica de acoplamento entre hidrogénios
alquenilicos trans. Para os compostos vinilicos com estereoquimica Z a

constante de acoplamento esperada seria de aproximadamente 10 Hz.*°

7.50 740 7.30 720 7.10 7.00 6.90
ppm

[
@ —=
oo
w
T L L L B B B L B L B

7.50 700 630 6.00 5.50 S00 4.50 4.00 3.50 3.00 2.50 2.00 1.50 1.00 0.50 0.0o
PRm

Figura 1. Espectro de RMN 'H (400 MHz) em CDCl; do composto 2a.

loz<
1001 <

Na regido compreendida entre 7,56 e 7,59 ppm encontra-se um
multipleto referente aos hidrogénios do anel aromatico, ligados aos carbonos 3
em relacdo ao atomo de selénio. Adicionalmente, na faixa entre 7,31 e 7,37
ppm encontra-se o restante dos sinais referentes aos hidrogénios dos dois
anéis aromaticos da molécula. As integrais relativas somadas para esses dois
sinais correspondem a 10 hidrogénios.

As atribuicdes dos sinais no espectro de RMN "H do composto 2a s&o

concordantes com os dados encontrados na literatura.>"*

% Silverstain, R. M.; Webster, F. X. Identificagdo Espectrométrica de Compostos Organicos, 62
ed.; LTC: Rio de Janeiro, 2000; Capitulo 4.

" Comasseto, J. V.; Petragnani, N. J. Organomet. Chem. 1978, 152, 295.

%2 Ferraz, H. M. C.: Comasseto, J. V.: Brandt, C. A. Mag. Ress. Chem. 1987, 25, 42.

28



Capitulo 2 — Apresentacao e Discussdo dos Resultados
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Figura 2. Espectro de RMN ">C (100 MHz) em CDCl; do composto 2a.

No espectro de RMN "*C (Figura 2), por sua vez, observa-se os sinais
referentes a todos os carbonos da molécula, totalizando 10 sinais, conforme
esperado.

Com base nos resultados obtidos para o seleneto vinilico 2a, na
sequéncia, passou-se a estudar a obtengao de teluretos vinilicos utilizando a
condicdo reacional desenvolvida para a obtencdo do seleneto vinilico 2a.
Porém, quando utilizou-se a mesma condicdo reacional empregada
anteriormente, o respectivo telureto vinilico 3a foi obtido em um rendimento de
apenas 56%.

Considerando-se o fato de que a presenga de oxigénio poderia
desfavorecer a formacdao da espécie eletrofilica de telurio, a reacado foi
conduzida sob atmosfera inerte, e desta forma, o produto 3a foi obtido com
76% de rendimento (Tabela 2, linha 2).

Com a intencdo de melhorar o rendimento desta reacdo, aumentou-se a
quantidade do catalisador. Porém, o aumento de Cul para 10 mol%, n&o elevou
o rendimento da reagao (Tabela 2, linha 1). Diferentemente dos resultados
observados na preparacao do seleneto vinilico 2a, os melhores rendimentos do
telureto vinilico 3a foram obtidos com apenas 2,5 mol% de Cul (Tabela 2, linha
3). Quando foram testados outros sais de cobre, notou-se que o CuCl (2,5
mol%) levou ao produto desejado com rendimento semelhante ao obtido com
Cul (Tabela 2, linha 6).

29



Capitulo 2 — Apresentacao e Discussdo dos Resultados

Tabela 2. Efeito do sistema catalisador/solvente na obtencdo do teluretos vinilico 3a.

@\/\ 0,5eq PhTeTePh @\/\
= CuX o
BF3K - - A Teph

Solvente, 12h

1a 3a
# Sal de Cobre (quantidade) Solvente Rendimento (%)*
1 Cul(10 mol%) DMSO 77
2 Cul(5 mol%) DMSO 76
3 Cul(2,5 mol%) DMSO 77
4 Cul(1 mol%) DMSO 70
5 CuCN(2,5 mol%) DMSO 66
6 CuCl(2,5 mol%) DMSO 78
7 CuCly(2,5 mol%) DMSO 59
8 CuCl(2,5 mol%) CH.Cl, 12
9 CuCl(2,5 mol%) THF 50
10 CuCl(2,5 mol%) DMF 41

@ Rendimentos apds purificagdo por cromatografia flash, utilizando hexano como eluente.

Devido a maior facilidade de se obter CuCl frente ao Cul, adotou-se este
sal de cobre como o catalisador ideal para a obtencao dos teluretos vinilicos.

Diferentes solventes para esta reacao também foram avaliados (Linhas 8
a 10), mas assim como ja observado para a reagao entre o trifluoroborato 1a e
disseleneto de difenila, o DMSO mostrou-se ser o melhor meio para a reagao.

De maneira andloga ao seleneto vinilico 2a, o telureto vinilico 3a teve
sua estrutura e consequentemente a estereosseletividade da reacgao
confirmada por RMN 'H. Observando o espectro abaixo (Figura 3), notamos
que o telureto vinilico 3a foi obtido com total controle da estereosseletividade,

formando exclusivamente o isbmero E.
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Figura 3. Espectro de RMN "H (400 MHz) em CDCl; do composto 3a.

No espectro acima, pode-se observar os dois dubletos referentes aos
hidrogénios vinilicos (7,10 e 7,55 ppm), que apresentam uma constante de
acoplamento (J) de 16,6 Hz, confirmando a estereoquimica E do composto.
Podemos observar também, que os hidrogénios vinilicos do composto com
telurio estdo mais desblindados em relagdo ao analogo de selénio. Ocorre um
aumento nos valores do deslocamento quimico dos hidrogénios vinilicos (a e
B), dependendo do atomo de calcogénio presente na estrutura. Quanto mais
volumoso for o atomo de calcogénio, maior o deslocamento quimico.

Na regido compreendida entre 7,66 e 7,72 ppm, encontra-se um
multipleto referente aos 2 hidrogénios do anel aromatico, ligados aos carbonos
B em relagdo ao atomo de telurio. Acidionalmente, na faixa entre 7,18 e 7,37
ppm, encontra-se o restante dos sinais referentes aos hidrogénios dos dois
anéis aromaticos da molécula, com integral relativa a 8 hidrogénios.

De posse das condigdes reacionais ideais para a preparagao de
selenetos e teluretos vinilicos de configuragdo E, o passo seguinte de nosso
estudo foi a preparacdo de sulfetos vinilicos 4. Porém, o rendimento do
acoplamento entre o frans-trifluoroborato vinilico 1a e o dissulfeto de difenila

nao foi satisfatorio, variando entre 15 e 23%, conforme mostrado na Tabela 3.
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Tabela 3. Efeito do sistema catalisador/solvente na obtencao do sulfeto vinilico 4a.

@\/\ 0,5eq PhSSPh @\/\
CuX
> BEk g > “sph

Solvente, 12h

1a 4a
# Sal de cobre (quant.) Solvente Rend. (%)?
1 Cul (10 mol%) DMSO 23
2 CuCl (10 mol%) DMSO 15
3 CuCl; (10 mol%) DMSO -
4 Cul (10 mol%) DMF 18

® Rendimentos apds purificagdo por cromatografia flash, utilizando hexano como
eluente.

Os baixos rendimentos para a obtencido do sulfeto vinilico 4a, podem ser
devido a alta energia da ligagdo S-S, o que torna o disulfeto de difenila um
eletréfilo fraco. Na tentativa de aumentar o rendimento do produto, utilizou-se
PhSS(O),Ph como fonte de enxofre eletrofilico, utilizando-se a mesma condi¢cao
reacional estabelecida nas reacgdes anteriores, porém, nao foi observado a

formacao do sulfeto vinilico 4a (Esquema 28).

©\/\ (10 more ©\/\
Cul (10 mol%)
= -
BF3K > sph

DMSO, 100 °C
1a Ar, 24h 4a

Esquema 28

2.1.2 Sintese de diferentes exemplos de selenetos e teluretos vinilicos de

configuracao E, e discussao dos dados de RMN

De posse das melhores condicbes reacionais para a formacdo do
seleneto vinilico 2a e do telureto vinilico 3a, estendeu-se a metodologia para a
obtencao de diferentes exemplos de calcogenetos vinilicos. Para tanto, foram
utilizados diferentes disselenetos e diteluretos de diorganoila, bem como

diferentes sais de frans-organotrifluoroboratos vinilicos.
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O organotrifluoroborato vinilico 1a foi obtido comercialmente, ja os
demais exemplos de organotrifluoroboratos vinilicos 1b-e foram preparados de
acordo com o procedimento descrito por Vedejs e colaboradores.™?

Diferentes trans-organotrifluoroboratos vinilicos podem ser facilmente
obtidos através da hidroboracdo de acetilenos, hidrélise, e adicdo de KHF;
(Esquema 29). Através dessa metodologia, obtem-se os trans-
organotrifluoroboratos vinilicos desejados como sodlidos cristalinos em bons

rendimentos. Além disso, sao facilmente purificados e bastante estaveis.

O
e ]@ < 5 1. Hidrolise

o 2. KHF BF,K

R—=——H > _\\_Bi j@ 2 S Stk
(6] 1b-e

1b, R = 4-BrPh
1c, R = 4-MePh
1d, R = 2-MeONafttila
1e, R= n-C5H11

Esquema 29

De posse dos sais de potassio de trifluoroboratos vinilicos descritos
acima, e diferentes disselenetos de diorganoila, foram preparados 12 exemplos
de selenetos vinilicos. Os selenetos vinilicos obtidos, juntamente com seus
respectivos rendimentos, sdo mostrados na Tabela 4.

Analisando-se a Tabela 4, observa-se que a reagdo ocorreu
satisfatoriamente entre o trifluoroborato vinilico 1a e diferentes disselenetos
aromaticos substituidos, com grupos doadores e retiradores de elétrons. Os
produtos destas reagbes foram obtidos em bons rendimentos, entre 72 a 98%
(Tabela 4, linhas 1-4), com exceg&o do produto 2e, que foi obtido com apenas
44% de rendimento (linha 5).

O baixo rendimento do seleneto vinilico 2e pode ser explicado pela
instabilidade do disseleneto de partida, uma vez que foi observado um grande
numero de subprodutos, tanto por cromatografia em camada delgada, como
por RMN "H.

Assim, a natureza do substituinte ligado ao anel aromatico parece nao

influenciar significativamente a reacgéo.
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Tabela 4. Selenetos vinilicos (2a-m) preparados a partir de vinil trifluoroboratos de potassio e

disselenetos de diorganoila.

# Trifluoroborato Disseleneto Seleneto vinilico Rend. (%)?
Ph A Ph A
1 BF3K (PhSe), NF Ngeph 90
1a 2a
Ph< A
2 1a (p-MeOPhSe), 7 se(p-MeOPh) 08
2b
Ph< A
3 1a (0-CIPhSe); 7 se(p-CIPh) 84
2c
Ph~~
4 1a (0-MePhSe), 7 Se(0-MePh) 72
2d
Ph~
5 1a (0-CIPhSe), 7 se(o-CIPh) 44
2e
Ph A
6 1a (PhCH,Se), \/\830H2Ph 48°
2f
Ph.Z
7 1a (n-BuSe), \/\Se(n-Bu) 53°
29
Ph b
8 1a (n-C1H,5Se), Se(n-C12Hzs) 45
2h
p-BrPh p-BrPh
9 BFsK (PhSe), SePh 78
1b 2
p-MePh -~ p-MePh -~
10 BFsK (PhSe), SePh 80
1c 2
2-MeOnaftil\ -~ 2-MeOnaftil\ _~
11 BFaK (PhSe), SePh 70
1d 2|
n-C5H11\/\ I’)-C5H11\/\
12 BF3K (PhSe), SePh 80
1e 2m

@ Rendimentos apds purificagdo por cromatografia flash, utilizando hexano como eluente.

® Tempo de reagdo: 24h.

Quando foram empregados disselenetos alifaticos (linhas 6-8), os

produtos destas reacdes foram obtidos em baixos rendimentos 45-53%,
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mesmo com um tempo reacional maior, devido a baixa reatividade destes
substratos.

Por outro lado, o desempenho da reagdo ndo ¢é afetado
significantemente pelo efeito do substituinte no trifluoroborato vinilico,
independente se este for um grupamento alquilico ou arilico.

Todos os compostos preparados e mostrados na tabela acima foram
isolados, purificados por coluna cromatografica, utilizando hexano como
eluente. Sao estaveis, e podem ser manuseados com facilidade e
armazenados por longos periodos de tempo sob refrigeracao.

De maneira analoga, porém, com modificagdes na condigdo reacional,
como comentado anteriormente, uma variedade de exemplos de teluretos
vinilicos de configuragdo E foram preparados. Os compostos obtidos,
juntamente com seus respectivos rendimentos, sdo mostrados na tabela abaixo
(Tabela 5).

Os rendimentos para a reacao entre sais de trifluoroboratos vinilicos e
diteluretos de diorganoila ndo foram comparaveis aos produtos obtidos quando
foram utilizados disselenetos de diorganoila, apresentando rendimentos
bastante inferiores na maioria dos casos.

Os produtos obtidos da reacdao entre o trifluoroborato vinilico 1a e
diteluretos aromaticos, substituidos tanto por grupos doadores e retiradores de
elétrons, apresentaram rendimentos entre 23 a 78% (Tabela 5, linhas 1-5). O
composto 3b (linha 2) derivado do ditelureto de di-p-metodxifenila apresentou
um rendimento bastante inferior ao composto 3a (linha 1), somente 43%. Esta
observacéo contrasta com o analogo de selénio 2b (Tabela 4, linha 2), em que
obteve-se um rendimento superior e bastante elevado em relagédo ao composto
2a (Tabela 4, linha 1), com 98%.

Quando utilizou-se o ditelureto de di-n-butila como exemplo de ditelureto
alifatico, foi obtido o produto 3f (Tabela 5, linha 6) com 52% de rendimento,
comparavel ao analogo de selénio 2g, que foi obtido com 53 % de rendimento
(linha 7).

Os produtos obtidos a partir da reacao entre diferentes trifluoroboratos
vinilicos 1b-e e diteluretos de difenila (linhas 7-10) apresentaram rendimentos

inferiores aos seus analogos de selénio (linhas 9-12), entre 28 e 81% de
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rendimento, sendo para o produto 3j derivado do trifluoroborato vinilico com

cadeia alifatica 1e, o menor rendimento obtido, 28% (linha 10).

Tabela 5. Teluretos vinilicos (3a-j) preparados a partir de vinil trifluoroboratos de potassio e
diteluretos de diorganoila.

# Trifluoroborato Ditelureto Telureto vinilico Rend. (%)?
Pha Ph A
1 BFsK (PhTe), R 78
1a 3a
Ph A
2 1a (p-MeOPhTe), S Te(p-MeOPh) 43
3b
Ph_#
3 1a (p-CIPhTe), ~Z " Te(p-CiPh) 49
3c
Ph A
4 1a (0-MePhTe), " Te(oMePh) 56
3d
Ph_#
5 1a (0-CIPhTe), 7 Te(o-CIPh) 23
3e
Ph A
6 1a (n-BuTe), N Te(nBu) 52
3f
p-BrPh p-BrPh
7 BFsK (PhTe), TePh 63
1b 3g
p-MePh p-MePh A\
8 BF3K (PhTe), TePh 64
1c 3h
2-MeOnaftil -~ 2-MeOnaftil\ 2~
9 BF3K (PhTe), TePh 81
1d 2i
n-CsHi1~ n-CsHii~ N
10 BFsK (PhTe), TePh 28
1e 3j

@ Rendimentos apds purificacé@o por cromatografia flash, utilizando hexano como eluente.

Todos os compostos preparados e mostrados na tabela acima foram
isolados e purificados em coluna cromatografica, utilizando hexano como

eluente. Porém, diferentemente dos selenetos vinilicos, os exemplos contendo
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telurio sdo instaveis, e sua degradacao ja pode ser observada apds algumas
semanas, com o escurecimento da amostra.

Como comentado anteriormente, a estereoseletividade dos calcogenetos
vinilicos obtidos foi facilmente determinada através da analise da constante de
acoplamento dos hidrogénios vinilicos por RMN 'H. A constante de
acoplamento (J) para os selenetos vinilicos ficou em torno de 15,7 Hz,
enquanto que para os teluretos vinilicos o valor da constante foi de 16,6 Hz. Os
dados espectrais de RMN 'H e C dos selenetos e teluretos vinilicos obtidos
estdo descritos no Capitulo 3 — Parte Experimental.

Para elucidar e melhor caracterizar os compostos vinilicos preparados,
discutiremos, a titulo de exemplo, a atribuigdo dos sinais nos espectros de
Ressonancia Magnética Nuclear do seleneto vinilico (E)-1-[seleno(4-
metoxifenil)]-estireno 2b e do telureto vinilico (E)-1-[teluro(4-metoxifenil)]-
estireno 3b. Experimentos de RMN 'H, RMN "*C, RMN-bidimensional COSY
'H-"H foram realizados.

No espectro de RMN 'H do composto 2b (Figura 4), podemos observar
um dubleto em 6,68 ppm, referente ao sinal do hidrogénio H, (f ao atomo de
selénio) com uma constante de acoplamento (J) de 15,7 Hz. Em 7,12 ppm
encontra-se o sinal do outro hidrogénio vinilico, Hy (o0 a0 atomo de selénio),
também com J = 15,7 Hz. Este sinal aparece em campo mais baixo devido ao

maior efeito de desblindagem que o atomo de selénio exerce sobre H,.
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Figura 4. Espectro de RMN 'H do seleneto vinilico 2b em CDCl; a 400 MHz.

37



Capitulo 2 — Apresentacao e Discussdo dos Resultados

Os sinais referentes aos 4 hidrogénios aromaticos do grupo p-MeOCgHy4,
encontram-se na forma de dois dubletos em 6,87 e 7,50 ppm. Os hidrogénios
H; estdo em campo mais baixo (7,50 ppm) devido aos efeitos de desblindagem
do atomo de selénio e do grupo metoxila. Ja os hidrogénios Hy sofrem um
pequeno efeito de blindagem do grupo metoxila, apresentando seu sinal em um
campo mais alto. Os dois sinais referentes aos hidrogénios H; e Hq possuem
uma constante de acoplamento de J = 8,6 Hz. Na regido compreendida entre
7,24 e 7,32 ppm, observa-se o sinal referente aos 5 hidrogénios (He) do anel
aromatico da porgéo vinilica.

Por fim, em 3,80 ppm encontram-se os hidrogénios do grupamento
metoxila (H¢), que se apresentam na forma de um singleto com integral relativa
a 3H.

Ja no espectro de RMN 'H do telureto vinilico 3b (Figura 5), os
hidrogénios vinilicos (o e PB) apresentam-se mais desblindados, sendo 7,48
ppm para H, e 6,94 ppm para Hy,, ambos com J = 16,6 Hz. Este efeito,
conhecido como anisotropia paramagnética, esta relacionado ao atomo de
calcogénio. Quanto mais volumoso for o atomo de calcogénio, maior o
deslocamento quimico.*

Adicionalmente, podemos observar os sinais para os hidrogénios do
grupamento arila, H; e Hg em 7,70 e 6,80 ppm respectivamente com integrais
relativas a dois hidrogénios cada. E por fim, os hidrogénios do grupamento
fenila (He) entre 7,24-7,29 ppm e os hidrogénios do grupamento metoxila em

3,77 ppm.

%3 Dabdoub, Miguel J. Espécies acetilénicas, vinilicas e alquilicas contendo teltrio. Tese de
doutorado, Universidade de S&o Paulo, 1989.
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Figura 5. Espectro de RMN 'H do telureto vinilico 3b em CDCls a 300 MHz.

No espectro de RMN *C do composto 2b (Figura 6), e do composto 3b
(Figura 7), por sua vez, observa-se os sinais referentes a todos os carbonos da
molécula, totalizando 11 sinais, conforme o esperado.

Os atomos de selénio e telurio exercem efeitos diferentes aos
deslocamentos quimicos dos carbonos da dupla ligagéo o e § ao heteroatomo.

O espectro de RMN "*C do seleneto vinilico 2b (Figura 6), apresenta um
sinal em 121,12 ppm referente ao C1 em posig¢ao o ao selénio, e um outro sinal
em 132,77 referente ao C2 em posicéo 3 ao selénio.

Ja no espectro de RMN '®C do telureto vinilico 3b (Figura 7), o sinal do
C1, em posicédo a ao atomo de telurio encontra-se em 102,70 ppm, enquanto o
sinal do C2, em posigéo 3 encontra-se em 141,28 ppm.

Desta forma, observa-se que o atomo de telurio blinda o carbono em
posicdo o, enquanto que o carbono a em relacdo ao atomo de selénio

encontra-se em campo mais baixo.
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Figura 6. Espectro de RMN ">C do composto 2b em CDCl;a 100 MHz.
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Figura 7. Espectro de RMN ">C do composto 3b em CDCl;a 75,5 MHz.
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No experimento de RMN-2D COSY homonuclear 'H-"H, por sua vez,
podemos observar as correlagdes entre os hidrogénios ligados a carbonos
vizinhos. No espectro resultante, observa-se a formacdo de uma diagonal, que
representa o espectro em uma dimensao e sinais fora da diagonal, sob a forma de
pares simétricos, que representam os sistemas de acoplamentos dos hidrogénios.

Na analise do espectro de RMN COSY "H-"H do seleneto vinilico 2b (Figura
8) podemos observar as correlagbes entre os hidrogénios vinilicos com
deslocamentos quimicos de 7,12 ppm (H,) e 6,68 ppm (H,), mostrando que os
mesmos estdo acoplando entre si. Outro sistema de acoplamentos que podemos
observar € o que envolve os hidrogénios aromaticos do grupo p-MeOCgH4, onde

os hidrogénios H. (7,50 ppm) e Hy (6,87 ppm) estao correlacionados.
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Figura 8. Espectro de RMN COSY 'H-"H do composto 2b em CDClza 400 MHz
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Consideragoes Finais, Conclusoes e Perspectivas

Considerando-se os objetivos propostos para o presente trabalho, e
analisando-se os resultados obtidos, podemos concluir que:

A metodologia sintética desenvolvida durante o curso de mestrado,
permitiu a preparagao de calcogenetos vinilicos, de configuracédo E, utilizando-
se de materiais de partida de facil aquisicao e através de condi¢gdes reacionais
simples. Cabe destacar que existe descrito na literatura um pequeno numero
de metodologias para a obtencdo de selenetos e teluretos vinilicos de
configuracéao E.

Portanto, a metodologia desenvolvida neste trabalho torna-se bastante
interessante, por utilizar como material de partida sais de potassio de
organotrifluoroboratos vinilicos. Estes sais, tém sido extensivamente utilizados
como uma alternativa a compostos de boro em reagdes de acoplamento devido
a sua estabilidade e facilidade de obtencdo. Outro fator que enriquece a
metodologia € o uso de pequenas quantidades cataliticas de sais de cobre (l),
sem o uso de aditivos ou ligantes.

Assim, foi possivel preparar 22 compostos, entre selenetos e teluretos
vinilicos, em uma unica etapa reacional, utilizando condigbes reacionais

simples (Esquema 30).

R'TeTeR' (0,5 eq) R'SeSeR! (0,5 eq)
_ CuCl (2,5 mol%) R Cul (5 mol%)
R\/\TeR‘l -« \/\BFsK R\/\SeR1
DMSO, 100°C, DMSO, 100°C, 12h
3a-j Ar, 12h 1a-e 2a-m
28 - 81% 44 - 98%
Esquema 30

Contrariando nossas expectativas, a preparagao de sulfetos vinilicos de
configuracéo E, tornou-se inviavel através da metodologia proposta devido aos
baixos rendimentos obtidos.

E importante salientar que calcogenetos vinilicos sdo importantes
precursores em sintese total e na obtencdo de produtos naturais e/ou
farmacologicamente ativos. Assim, utilizando-se desta metodologia é possivel

preparar uma gama de produtos vinilicos de configuragao E, variando o sal de
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potassio de organotrifluoroborato vinilico e/ou o dicalcogeneto, que podem ser
empregados em reagdes de acoplamento e transmetalagdo, tornando-se
interessantes blocos sintéticos para sintese organica.

Futuramente, dando continuidade ao desenvolvimento deste trabalho,
poderdo ser realizadas algumas mudangas nas condigdes reacionais, como a
utilizacao de outras fontes de energia, como microondas ou ultrassom, visando
aumentar rendimentos e/ou diminuir o tempo reacional.

Outra interessante perspectiva seria a utilizacdo de compostos
eletrofilicos de silicio e fosforo, na tentativa de se obter silanas e fosfinas
vinilicas de configuragdo E, ampliando ainda mais a abrangéncia da

metodologia desenvolvida.
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Capitulo 3 — Parte Experimental

3 PARTE EXPERIMENTAL

Neste capitulo, sera apresentada a descricdo dos equipamentos e dos
métodos utilizados para a caracterizagdo dos compostos obtidos neste
trabalho. Também serdo descritas as metodologias empregadas para a

obtencgao de reagentes que nao foram obtidos comercialmente.

3.1 MATERIAIS E METODOS

3.1.1 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear

Os espectros de RMN 'H, RMN '3C, foram obtidos em espectrdmetros
Bruker DPX, que operam na frequéncia de 200MHz e 400 MHz, (50 e 100 MHz
para RMN *C) do Departamento de Quimica da UFSM, e espectrometro
Bruker DPX-300 que opera na frequéncia de 300MHz (75,5 MHz para RMN
13C), do Instituto de Quimica da USP.

Todos os espectros foram obtidos em CDCIl; e os deslocamentos
quimicos (3) sao expressos em partes por milhdo (ppm), com relagdo ao
tetrametilsilano (TMS), utilizado como referéncia interna. Entre parénteses
encontra-se a multiplicidade (s = singleto, d = dubleto, dd = duplo dubleto, dt =
dubleto de ftripletos, t = tripleto, g = quarteto, quint. = quinteto, sext. = sexteto,
m = multipleto, sl = singleto largo), a constante de acoplamento (J) expressa

em Hertz (Hz) e o numero de hidrogénios deduzidos da integral relativa.

3.1.2 Espectroscopia no Infravermelho

Os espectros de absorgcédo no infravermelho foram registrados em um
intervalo de 4000 — 600 cm™, na forma de filme liquido ou pastilha de KBr.
Foram calibrados com filme de poliestireno de 0,05 mm de espessura, na
absorgdo a 1601 cm™, utilizando o espectrofotdmetro Nicollet-Magna 440
(CA-UNISC).
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3.1.3 Ponto de Fusiao

Os valores de ponto de fusédo (p.f.) foram determinados em aparelho
MQAPF-301, aferido com acido benzoico P. A. Synth (p.f.: 122,6 a 123,1 °C).

3.1.4 Rota-evaporadores

Para remogao dos solventes das solug¢des organicas, foram utilizados:

- Rota-evaporador Heidolph VV 2000;

- Rota-evaporador - M Buchi HB -140;

- Linha de vacuo equipada com uma bomba de alto-vacuo Vacuumbrand
modelo RD 4, 4,3 m’/ h.

3.1.5 Solventes e Reagentes

Os solventes foram purificados e secos antes de serem utilizados,
conforme técnicas usuais.”* Os reagentes restantes foram obtidos de fontes
comerciais e utilizados sem prévia purificagao.

As placas de cromatografia em camada delgada foram obtidas de fontes
comerciais; Silica G/UV254 (0,20 mm). Utilizou-se, como método de revelacao,
cuba de iodo, luz ultravioleta e solugao acida de vanilina.

Para os produtos purificados utilizando cromatografia em coluna, o
material usado foi uma coluna de vidro, gel de silica 60 (230-400 mesh —
MERCK) e, como eluente, hexano ou mistura de hexano e acetato de etila em

proporgcdes adequadas.

* perrin, D. D.; Armarego, W. L. Em Purification of Laboratory Chemicals, 4th ed. Pergamon
Press, New York, 1996.
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3.2 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

3.2.1 Procedimento geral para a preparacao de disselenetos e diteluretos

de diorganoila *> *®

Em um baldo equipado com condensador de refluxo e agitagao
magnética, previamente flambado sob argbnio e contendo magnésio elementar
(50 mmol; 1,2 g), foram adicionados alguns cristais de iodo e 50 ml de THF. Em
seguida, adicionou-se lentamente o haleto desejado (50 mmol) com o auxilio de
uma seringa. Apds todo o magnésio ser consumido, adicionou-se selénio ou
telurio elementar (50 mmol), em pequenas porc¢des utilizando-se um funil de
adicdo de solidos. A reagao foi agitada sob refluxo por 1 h e depois a
temperatura ambiente por 12h. O baldo foi envolto em um banho de gelo e
adicionou-se, cuidadosamente, solugcao saturada de cloreto de amoénio. Deixou-
se a mistura reacional sob oxidagado ao ar por 4 horas. Extraiu-se com acetato
de etila (5 x 20ml), secou-se com MgSQy, filtrou-se e evaporou-se o solvente
sob presséao reduzida. O produto foi purificado por recristalizagdo em etanol.

Rendimento: 65-80%.

3.2.2 Procedimento geral para a preparagao dos ftrans-trifluoroboratos

vinilicos de potassio *°

Em um baldo de duas bocas, previamente flambado, sob atmosfera de
argdnio e contendo uma solucdo 1,0 molL™ de catecolborana (11 mmol, ) é
adicionando lentamente o acetileno correspondente (10 mmol). A mistura é
agitada a temperatura ambiente por 1 hora, evitando que a temperatura
reacional exceda 70°C.

Apods 1 hora, o frasco reacional € selado, e aquecido a 75°C por 4 horas.
A mistura reacional é resfriada a temperatura ambiente, e uma solugado aquosa,
saturada de KHF, (10 mL, 4,4 molL™") é adicionada lentamente (reacgdo
exotérmica). Apdés 15 minutos, foi observada a formagdo de um precipitado,

que foi coletado por filtragdo e lavado com etanol gelado.

*Reich, H. J.; Renga, J. M.; Reich, I. L. J. Am. Chem. Soc. 1975, 97, 5434.
% Kohne, B; Cohner, W.; Praefcke, K. J. J. Organomet. Chem. 1979, 166, 373.

48



Capitulo 3 — Parte Experimental

O produto puro € obtido por recristalizacdo com acetonitrila a quente.
Rendimento: 75 — 85%

3.2.3 Procedimento geral para a preparacao de selenetos vinilicos de
configuracao E (2a-m)

Em um baldo de duas bocas de 25mL, equipado com condensador de
refluxo, e sob agitacdo magnética, foi adicionado o sal de potassio do
trifluoroborato vinilico (0,5 mmol), disseleneto de diorganoila (0,25 mmol), Cul
(0,025 mmol; 4,76 mg) e 3mL de DMSO. A solugao resultante foi agitada por 12
horas a 100°C. Transcorrido este tempo, a mistura reacional foi resfriada a
temperatura ambiente e filtrada. O filtrado foi lavado com diclorometano. Os
solventes da solucdo resultante foram removidos sob vacuo. O produto bruto

foi purificado por cromatografia em coluna de silica, eluindo-se com hexano.

3.2.3.1 (E)-1-(selenofenil)-estireno (2a)

@\/\ /@ Foi utilizado procedimento experimental semelhante ao
Z 3.2.3.
Se

Oleo amarelado; Rendimento: 92%; RMN "H (CDCls, 400
MHz): 8 = 6,90 (d, J = 15,7 Hz, 1H); 7,21 (d, J = 15,7, 1H); 7,31-7,37 (m, 8H);
7,56-7,59 (m, 2H); RMN 'C (CDCls, 100 MHz): § = 119,36; 126,01; 127,35;
127,60; 128,62; 129,29; 130,07; 132,46; 135,05; 136,91; IV (Filme): 3060,
1602, 1474, 945, 735, 692 cm™.

3.2.3.2 (E)-1-[seleno(4-metodxi)fenil] estireno (2b)

Foi utilizado procedimento experimental semelhante

OMe
@\/\ /©/ ao 3.2.3.
Se

Solido branco (p.f.: 63-65°C); Rendimento: 98%;
RMN "H (CDCls, 400 MHz): & = 3,80 (s, 3H); 6,68 (d, J = 15,7 Hz, 1H); 6,87 (d,
J = 8,6 Hz, 2H); 7,12 (d, J = 15,7 Hz, 1H); 7,24-7,32 (m, 5H); 7,50 (d, J = 8,6
Hz, 2H); RMN *C (CDCls, 100 MHz): 8 = 55,28; 115,05; 119,08; 121,12;
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125,84; 127,27; 128,56; 132,77; 135,55; 137,08; 159,84; IV (KBr): 3062, 2996,
2975, 2832, 1587, 1490, 1244, 1029, 953, 732, 685 cm™.

3.2.3.3 (E)-1-[seleno(4-cloro)fenil] estireno (2c)

ci Foi utilizado procedimento experimental semelhante
O L wsas
Se

Solido branco (p.f.: 51-52,5°C); Rendimento: 84%;
RMN 'H (CDCls;, 400 MHz): & = 6,87 (d, J = 15,7 Hz, 1H); 7,11 (d, J = 15,7 Hz,
1H); 7,27 (d, J = 8,6 Hz, 2H); 7,30-7,32 (m, 5H); 7,45 (d, J = 8,6 Hz, 2H); RMN
3C (CDCl3, 100 MHz): & = 118,60; 126,12; 127,86; 128,37; 128,70; 129,47;
133,60; 133,73; 135, 93; 136,72; IV (KBr): 3072, 3021, 2934, 2852, 1598, 1480,
1091, 809, 732 cm™.

3.2.3.4 (E)-1-[seleno(2-metil)fenil] estireno (2d)

@\/\ Foi utilizado procedimento experimental semelhante ao
g 3.2.3.

e

Me  Oleo amarelado; Rendimento: 72%; RMN "H (CDCls, 400

MHz): & = 2,42 (s, 3H); 6,80 (d, J = 15,7 Hz, 1H); 7,11 (d,

J =15,7 Hz, 1H); 7,20-1,24 (m, 3H); 7,27-7,36 (m, 5H); 7,51 (d, J = 7,4 Hz, 1H);

RMN "C (CDCls, 100 MHz): & = 22,23; 118,75; 126,00; 126,74; 127,56; 127,69;
128,61; 130,18; 130,79; 132,85; 135,08; 137,03; 139,57.

3.2.3.5 (E)-1-[seleno(2-cloro)fenil] estireno (2e)

@\/\ Foi utilizado procedimento experimental semelhante ao
g 3.2.3.

e
Cl Oleo amarelado; Rendimento: 44%; RMN 'H (CDCls, 400
MHz): 6 = 6,82 (d, J = 15,7 Hz, 1H); 7,08 (d, J = 15,7 Hz, 1H); 7,21-7,48 (m,
9H).
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3.2.3.6 (E)-1-(selenobenzil) estireno (2f)

Foi utilizado procedimento experimental semelhante ao

3.2.3.
©\/\s Solido branco (p.f.: 42-44°C); Rendimento: 48%; RMN

e
© 'H (CDCls, 400 MHz): 5 = 4,03 (s, 2H); 6,77 (d, J = 15,8
Hz, 1H); 7,02 (d, J = 15,8 Hz, 1H); 7,18-7,38 (m, 10H); RMN "*C (CDCls, 100
MHz): & = 29,84; 118,92; 125,74; 125,98; 126,98; 127,25; 128,56; 128,57;
128,84; 133,44; 137,18; 138,25; IV (KBr): 3062, 2939, 1598, 1500, 937, 758,
727 cm™.

3.2.3.7 (E)-1-(selenobutil) estireno (2g)

Foi utilizado procedimento experimental semelhante ao

©\/As . 323

® Oleo amarelo; Rendimento: 55%; RMN "H (CDCls, 400
MHz): 56 = 0,93 (t, J = 7,3 Hz, 3H); 1,44 (sext., J = 7,4 Hz, 2H); 1,74 (quint., J =
7,4 Hz, 2H); 2,81 (t, J = 4,4 Hz, 2H); 6,72 (d, J = 15,9 Hz, 1H); 7,04 (d, J = 15,9
Hz, 1H); 7,26-7,33 (m, 5H); RMN "*C (CDCls, 100 MHz): & = 13,56; 22,91;
25,84; 32,38; 119,44; 125,57; 126,99; 128,55; 131,98; 137,41; IV (Filme): 3013,
2951, 2927, 1602, 1445, 940, 726 cm’™".

3.2.3.8 (E)-1-(selenododecil) estireno (2h)

P Foi utilizado procedimento experimental semelhante ao
Ph
Se(n-C1Hzs)  3.2.3.

Oleo amarelo; Rendimento: 45%; RMN 'H (CDCls, 400
MHz): 6 = 0,87 (t, J =7 Hz, 3H); 1,25 (sl, 16H); 1,38-1,46 (m, 2H); 1,75 (quint., J
= 7,4 Hz, 2H); 2,81 (t, J = 7,4Hz, 2H); 6,72 (d, J = 17,9 Hz, 1H); 7,04 (d, J =
17,9 Hz, 1H); 7,28-7,30 (m, 5H); RMN "*C (CDCl3, 100 MHz): & = 14,11; 22,67;
26,18; 29,10; 29,33; 29,50; 29,58; 29,61; 29,63; 29,82; 30,31; 31,89; 119,46;
125,58; 126,99; 128,56; 131,99; 137,43.
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3.2.3.9 (E)-1-(selenofenil)-4-bromo-estireno (2i)

Br Foi utilizado procedimento experimental semelhante
\Q\/\ /© ao 3.2.3.
Se

Solido amarelo (p.f.: 55,5-57,3°C); Rendimento: 78%;
RMN "H (CDCl3, 400 MHz): & = 6,70 (d, J = 15,7 Hz, 1H); 7,11 (d, J = 8,2 Hz,
2H); 7,14 (d, J = 15,7 Hz, 1H); 7,26-7,32 (m, 3H); 7,37 (d, J = 8,4 Hz, 2H); 7,50-
7,54 (m, 2H); RMN "*C (CDCl3, 100 MHz): & = 120,88; 121,22; 127,36; 127,57;
129,33; 129,53; 131,64; 132,79; 132,91; 135,81.

3.2.3.10 (E)-1-(selenofenil)-4-metil-estireno (2j)

Foi utilizado procedimento experimental semelhante

Me
\Q\/\ /@ ao 3.2.3.
Se

Solido branco (p.f.: 37-38°C); Rendimento: 80%; RMN
'H (CDCls, 400 MHz): & = 2,31 (s, 3H); 6,86 (d, J = 15,7 Hz, 1H); 7,06-7,14 (m,
3H); 7,19-7,32 (m, 5H); 7,50-7,55 (m, 2H); RMN 'C (CDCl3, 100 MHz): & =
21,20; 117,74; 125,96; 127,18; 129,24; 129,31; 130,42; 132,20; 134,19; 135,60;
137,56; IV (KBr): 3047, 2919, 1577, 1511, 1019, 737, 696 cm™"

3.2.3.11 (E)-1-(selenofenil, 2-(6-metdxi-naftil)-eteno (2l)

Foi utilizado procedimento experimental

MeO
Se/@ semelhante ao 3.2.3.

Solido branco (p.f.: 112-113°C); Rendimento:
70%; RMN "H (CDCl3, 400 MHz): & = 3,90 (s, 3H); 6,99 (d, J = 15,7 Hz, 1H);
7,06-7,15 (m, 2H); 7,23 (d, J = 15,7 Hz, 1H); 7,28-7,35 (m, 3H); 7,47-7,72 (m,
6H); RMN "*C (CDCl3;, 100 MHz): & = 55,23; 105,83; 118,24; 119,07; 123,75;
125,72; 127,10; 127,28; 128,88; 129,28; 129,47; 132,37; 134,06; 135,56;
157,78; IV (KBr): 3067, 2996, 2842, 1608, 1480, 1239, 1034, 855, 727 cm™.
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3.2.3.12 (E)-1-(selenofenil)-hept-1-eno (2m)

Foi utilizado procedimento experimental semelhante ao
3.2.3.

Oleo incolor; Rendimento: 80%; RMN 'H (CDCls, 400 MHz):
5=0,87-0,91 (m, 3H); 1,25-1,36 (m, 4H); 1,43 (sext. J = 7,0 Hz, 2H); 2,16 (sext.
J=7,1Hz, 1,1 Hz, 2H); 6,01-6,14 (m, 1H); 6,35-6,43 (m, 1H); 7,17-7,28 (m,
3H); 7,41-7,48 (m, 2H); RMN *C (CDCls;, 100 MHz): & = 14,0; 22,43; 28,51;
31,25; 34,22; 115,90; 126,68; 129,04; 131,63; 135,37; 140,61; IV (Filme): 3070,
2922, 2851, 1574, 1479, 1021, 726 cm™.

n-C5H1 1 \/\Seph

3.2.4 Procedimento geral para a preparagdo de teluretos vinilicos de
configuracao E (3a-j)

Em um baldo de duas bocas de 25mL, previamente flambado e sob
atmosfera inerte de argbnio, equipado com condensador de refluxo, e sobre
agitagdo magnética, foi adicionado o sal de potassio do trifluoroborato vinilico
(0,5 mmol), ditelureto de diorganoila (0,25 mmol), CuCl (0,012 mmol; 1,25 mg)
e 3mL de DMSO. A solugédo resultante foi agitada por 12 horas a 100°C.
Transcorrido este tempo, a mistura reacional foi resfriada a temperatura
ambiente e filtrada. O filtrado foi lavado com diclorometano. Os solventes da
solucao resultante foram removidos sob vacuo. O produto bruto foi purificado

por cromatografia em coluna de silica, eluindo-se com hexano.

3.2.4.1 (E)-1-(telurofenil) estireno (3a)

Foi utilizado procedimento experimental semelhante ao

SUSe

© Oleo amarelado; Rendimento: 78%; RMN "H (CDCls, 300
MHz): 8 = 7,10 (d, J = 16,6 Hz, 1H); 7,18-7,37 (m, 8H); 7,55 (d, J = 16,6 Hz,
1H); 7,66-7,82 (m, 2H); RMN '*C (CDCl;, 75,5 MHz): & = 101,45; 126,09;
127,83; 128,56; 129,26; 129,49; 137,81; 143, 25; IV (Filme): 3051, 1569, 1469,
721,688 cm™.
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3.2.4.2 (E)-1-[teluro(4-metoxi)fenil] estireno (3b)

oMe Foi utilizado procedimento experimental semelhante
©\/\ /©/ ao 3.2.4.
Te

Solido branco (p.f.: 61-63°C); Rendimento: 43%;
RMN 'H (CDCls, 300 MHz): & = 3,77 (s, 3H); 6,80 (d, J = 8,6 Hz, 2H); 6,94 (d, J
= 16,6 Hz, 1H); 7,24-7,29 (m, 5H); 7,48 (d, J = 16,6 Hz, 1H); 7,70 (d, J = 8,6 Hz,
2H); RMN '3C (CDCl;, 75,5 MHz): & = 55,14; 102,70; 110,15; 115,50; 125,95;
127,55; 128,48; 140,67; 140,81; 141,28; 159,98; IV (KBr): 3056, 2999, 2839,
1565, 1485, 1249, 1022, 956, 729, 682 cm’".

3.2.4.3 (E)-1-[teluro(4-cloro)fenil] estireno (3c)

Foi utilizado procedimento experimental semelhante

cl
@\/\ /©/ ao 3.2.4.
Te

Sdlido branco (p.f.: 64-65,5°C); Rendimento: 49%;
RMN "H (CDCl3, 300 MHz): 8 = 7,11 (d, J = 16,5 Hz, 1H); 7,27 (d, J = 8,6 Hz,
2H); 7,30-7,32 (m, 5H); 7,50 (d, J = 16,5 Hz, 1H); 7,64 (d, J = 8,6 Hz, 2H); RMN
3C (CDCls, 75,5 MHz): & = 100,82; 111,06; 126,15; 128,07; 128,54; 129,85;
134,45; 137,91; 139,07; 143,99; IV (KBr): 3048, 3003, 1563, 1469, 1091, 1007,
811, 727 cm™.

3.2.4.4 (E)-1-[teluro(2-metil)fenil] estireno (3d)

Foi utilizado procedimento experimental semelhante ao

@\A q j 3.2.4.
Z Te Oleo amarelado; Rendimento: 56%; RMN 'H (CDCls, 300

Mo MHz): 5 = 2,45 (s, 3H); 7,14 (d, J = 16,6 Hz, 1H); 7,19-
7,42 (m, 8H); 7,50 (d, J = 16,6 Hz, 1H); 7,72 (d, J = 7,7 Hz, 1H); RMN '°C
(CDCls, 75,5 MHz): & = 26,02; 100,69; 117,89; 126,04; 126,74; 127,52; 127,89;
128,54; 129,35; 137,20; 138,10; 142,07; 144,09; IV (Filme): 3061, 3017, 1591,
1499, 1020, 953, 740, 687 cm’".
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3.2.4.5 (E)-1-[teluro(2-cloro)fenil] estireno (3e)

@\/\ Foi utilizado procedimento experimental semelhante ao
= - 3.24.

¢t Oleo amarelado; Rendimento: 23%; RMN 'H (CDCls, 300
MHz): 5 = 6,66 (d, J = 14,7 Hz, 1H); 6,95 (d, J = 14,7 Hz, 1H); 7,08-7,50 (m,
9H); RMN "°C (CDCls, 75,5 MHz): & = 126,08; 126,23; 126,37; 127,44; 127,68;
128,64; 129,23; 137,12; 132,80; 137,55; 137,34; 143,20; IV (Filme): 3056,
3018, 1598, 1488, 1445, 1074, 993, 740, 688 cm™".

3.2.4.6 (E)-1-(telurobutil) estireno (3f)

Foi utilizado procedimento experimental semelhante ao
@\/\Te/\/\ 3.24.

Oleo amarelado; Rendimento: 52%; RMN 'H (CDCls,
300 MHz): 5 =0,93 (t, J = 7,3 Hz 3H); 1,36-1,46 (m, 2H); 1,75-1,95 (m, 2H); 2,82
(t, J=7,4 Hz 2H); 7,04 (d, J = 16,7 Hz, 1H); 7,10-7,55 (m, 6H); IV (Filme): 3056,
2955, 1591, 1494, 1320, 1170, 948, 730, 691 cm™.

3.2.4.7 (E)-1-(telurofenil)-4-bromo-estireno (3g)

Br Foi utilizado procedimento experimental semelhante
\Q\/\ /© ao 3.2.4.
Te

Solido amarelado (p.f.: 76-79°C); Rendimento: 63%;
RMN "H (CDCls, 300 MHz): & = 6,9 (d, J = 16,6 Hz, 1H); 7,12-7,36 (m, 5H); 7,42
(d, J = 8,4 Hz, 2H); 7,55 (d, J = 16,6 Hz, 1H); 7,73-7,82 (m, 2H); RMN **C
(CDCls, 75,5 MHz): & = 103,05; 113,03; 127,52; 128,16; 129,59; 131,68;
137,03; 137,61; 138,20; 141,10; IV (KBr): 3062, 2924, 1577, 1485, 1173, 958,
727,492 cm™,
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3.2.4.8 (E)-1-(telurofenil)-4-metil-estireno (3h)

Foi utilizado procedimento experimental semelhante

Me
\Q\/A O 20 3.2.4.
Te

Solido amarelado (p.f.: 65-67°C); Rendimento: 64%;
RMN "H (CDCl3, 300 MHz): & = 2,32 (s, 3H); 7,08-7,14 (m, 3H); 7,16-7,30 (m,
5H); 7,47 (d, J = 16,6 Hz, 1H); 7,67-7,70 (m, 2H); RMN "*C (CDCl3, 75,5 MHz):
& = 21,21; 99,70; 113,66; 126,05; 127,77; 129,25; 129,45, 135,47; 137,57;
137,95; 143,77; IV (KBr): 3037, 2915, 1571, 1506, 1171, 958, 727, 692 cm™.

3.2.4.9 (E)-1-(telurofenil)-2-(6-metoxinafitil)-estireno (3i)

MeO Foi utilizado procedimento experimental
/© semelhante ao 3.2.4.

e Sdélido amarelado  (p.f..  118,5-123,5°C);
Rendimento: 81%; RMN 'H (CDCls, 300 MHz): & = 3,88 (s, 3H); 7,06-7,15 (m,
2H); 7,19-7,32 (m, 4H); 7,5 (dd, J = 8,5 e 1,5 Hz, 1H); RMN "C (CDCls, 75,5
MHz): & = 55,28; 100,21; 105,84; 113,64; 119,11; 123,73; 125,97; 127,08;
127,86; 128,82; 129,49; 129,64; 133,57; 134,26; 137,75; 143,70; 157,92; IV
(KBr): 3048, 2998, 2841, 1602, 1479, 1243, 1037, 865, 732 cm™".

3.2.4.10 (E)-1-(telurofenil) hept-1-eno (3j)

Foi utilizado procedimento experimental semelhante ao
3.24.

Oleo amarelado; Rendimento: 28%; RMN "H (CDCls, 300 MHz): 6 = 0,88 (t, J =
6,8 Hz, 3H); 1,22-1,33 (m, 4H); 1,42 (quint., J = 7,1 Hz, 2H); 2,19 (quart., J =
7,0 Hz, 2H); 6,37 (dt, J=15,9 e 6,8 Hz, 1H ); 6,72 (d, J = 15,9 Hz, 1H); 7,17-
7,30 (m, 3H); 7,62-7,72 (m, 2H); RMN "*C (CDCls, 75,5 MHz): & = 14,01; 22,43;
28,38; 31,42; 36,71; 97,95; 114,13; 127,31; 129,26; 136,79; 149,21; IV (Filme):
3066, 2926, 2853, 1572, 1475, 1015, 948, 687, 725 cm™.

PGt 1 oy
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Livros Gratis

( http://www.livrosgratis.com.br )

Milhares de Livros para Download:

Baixar livros de Administracao

Baixar livros de Agronomia

Baixar livros de Arquitetura

Baixar livros de Artes

Baixar livros de Astronomia

Baixar livros de Biologia Geral

Baixar livros de Ciéncia da Computacao
Baixar livros de Ciéncia da Informacéo
Baixar livros de Ciéncia Politica

Baixar livros de Ciéncias da Saude
Baixar livros de Comunicacao

Baixar livros do Conselho Nacional de Educacdo - CNE
Baixar livros de Defesa civil

Baixar livros de Direito

Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia

Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educacao

Baixar livros de Educacdo - Transito
Baixar livros de Educacao Fisica

Baixar livros de Engenharia Aeroespacial
Baixar livros de Farmacia

Baixar livros de Filosofia

Baixar livros de Fisica

Baixar livros de Geociéncias

Baixar livros de Geografia

Baixar livros de Histdria

Baixar livros de Linguas
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