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RESUMO

Titulo: HIDROCALCOGENACAO DE AMINAS E ALCOOIS PROPRGILICOS
CATALISADA POR CLORETO DE CERIO (lll)

Autor: Samuel Rodrigues Mendes

Orientador: Prof. Dr. Claudio da Cruz Silveira

Neste trabalho, desenvolvemos uma nova metodologgma a obtencgao
estereosseletiva de calcogenetos vinilicos a mhatieacdo de hidrocalcogenagdo de aminas e
alcoois propargilicos. Os produt@a-p foram obtidos em bons rendimentos e com boa

estereosseletividade.

(PhY), , NaBH >: —
R _ 4 o + R Y —Ph
i-PrOH, CeCl3 Ph—Y \——/
0C —>refluxo
la-h
2a-p 3a-p
Y =Se, Te - !
! |# I_é ] ] :—\ 4 I—\N—> :_\N_/Ph
| | — -—_
R_.OH.OH:OH.Ph.BUo C (

Durante o decorrer de nosso trabalho, descobriinda ama outra possivel aplicacéo

para o cloreto de cério (1), a reducéo seletigaldrivados do 3-fenilprop-2-in-1-ol.
Ph
— NaBH =
Ph—=—\ e TN =
OH i-PrOH, CeCI3 Ph OH
1i 0C —>refluxo 4 5
89% (4:5, 2:98)

OH
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ABSTRACT

Title: HIDROCHALCOGENATION OF PROPARGYLIC AMINES AD ALCOHOLS
CATALYSED BY CERIUM (lll) CHLORIDE

Author: Samuel Rodrigues Mendes

Academic Advisor: Dr. Claudio da Cruz Silveira

In the present work it was developed a new metluggolfor the stereoselective
synthesis of vinylic chalcogenides by hydrochalewg®n of propargylic amines and
alcohols catalysed by cerium (11l) chloride. Thegucts2a-p were obtained in good yield

and with high stereoselectivity.

R
- (PhY); , NaBH,; — _
R _ > + R Y —Ph
i-PrOH, CeCl3 Ph—Y \——/
1a-h 0C —>reflux
2a-p 3a-p
= .I !
Y S?’Te ? . :'\N_> M\ ph
) \ | 1 ! 1= J N
N -l*é -1 -'—Ph -!'—Bu !
R= 1 (@)
OH ' oH ' o ' s &

During the course of our work we observed anotlssible application for the cerium

(111 chloride, the selective reduction of 3-pheorygp-3-yn-1-ol.

— NaBH —
Ph——\ 2 > /—\_ + —
OH i-PrOH, CeCI3 Ph OH
0T —>reflux

1i 4 5
89% (45, 2:98)
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Introducado e Objetivos

1. INTRODUCAO E OBJETIVOS

A quimica de compostos organocalcogénios tem egtegiente, nos Ultimos anos,
em um grande numero de métodos empregados naesttgéesubstancias organicas. Isto
deve-se, principalmente, pelas condicdes brandes que estes compostos podem ser
obtidos e também pela sua versatilidade sintéHra.geral, as reagfes de obtencéo sdo
realizadas a temperatura ambiente ou muito proxiesaa. O atomo de calcogénio, uma
vez incorporado a um substrato orgéanico, confarst@uma série de propriedades, como a
de estabilizar carbocéations carbaniorfsaos quais se encontra ligado.

Dentre os organocalcogénios destacam-se os caktogerinilicos. Um dos fatores
gue contribui para o crescente uso destes emaiotgénica é a possibilidade de formacéao
de novas ligagbes carbono-carbono com alto conwesitereoquimico. Os calcogenetos
vinilicos podem realizar reacdes de acoplamentogenal catalisadas por sais de palddio,
niquel? cobalto® etc. Estas reacdes ocorrem com retencdo da cragi e em bons
rendimentos. Os teluretos vinilicos podem sofriexda reacdes de transmetalacdo, através
da reacdo com compostos organometdlicos, levandorndacdo dos anions vinilicos
correspondentes, também com total retencédo degewafido. Os anions vinilicos podem,
entdo, ser capturados com diferentes eletrofiesyltando na formacao de novas ligacdes

carbono-carbono (Esquema®l).

! Hevesi, LBull. Soc Chim. Fr199Q 127, 697; Seebach, D. Peleties,Ghem. Ber1972 105, 511.

2 Paulmier, C*Selenium Reagents and Intermediates in Organiti®&gis”, Pergamon; Oxford,986

®Braga, A. L.; Ludtke, D. S.; Vargas, F.; Donato KR Silveira, C. C.; Stefani, H. A.; Zeni, Getrahedron
Lett 2003 44, 1779; Braga, A. L.; Vargas, F.; Zeni, G.; SilicC. C.; Andrade, L. HTetrahedron Lett
2002 43, 4399; Braga, A. L.; Andrade, L. H.; Silveira, C.; Moro, A. V.; Zeni, GTetrahedron Lett2001,
42, 8563; Zeni, G.; Menezes, P. H.; Moro, A. V.; Bagd. L.; Silveira, C. C.; Stefani, H. ASynlett2001,
1473; Nishibayashi, Y.; Cho, C. S.; UemuraJSOrganometChem 1996 507, 197; Zeni, G.; Comasseto, J.
V. Tetrahedron Lett1999 40, 4619; Kang, S. K.; Lee, S. W.; Ryu, H. £.Chem Soc, Chem Commun
1999 2117; Kang, S. K.; Lee, S. W.; Kim, M. S.; Kwdth, S.Synth Commun2001, 31, 1721; Nishibayashi,
Y.; Cho, C. S.; Ohe, K.; Uemura, $ OrganometChem 1996 526, 335.

* Okamura, H.; Miura, M.; Kosugi, K.; Takei, Hetrahedron Lett198Q 21, 87; Tingoli, M.; Tiecco, M.;
Testaferri, A.; Pelizzi, G.; Bacci, Aletrahedron1995 51, 4691; Gerard, J.; Hevesi, Tetrahedron2001,
57, 9109; Silveira, C. C.; Braga, A. L.; Vieira, A;Zeni, G.J. Org. Chem 2003 68, 662; Huang, X.; Wang,
Y. P.Tetrahedron Lett1996 37, 7417.

® Uemura, S.; Fukuzawa, S.; Patil, S. ROrganomet Chem 1983 243, 9; Uemura, S.; Fukuzawa, S. I.
Tetrahedron Lett1982 23, 1181.

® Dabdoub, M. J.; Dabdoub, V. B.; Guerrero, Jr. P.SHveira, C. CTetrahedron 997, 53,4199; Dabdoub,
M. J.; Begnini, M. L.; Cassol, T. M.; Guerrero, B. G.; Silveira, C. CTetrahedron Lett1995 36, 7623;
Silveira, C. C.; Cella, R.; Braga, A. L.; Jacob; Lenardao, E. J.; Perin, Getrahedron?005 61, 7712.
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TeR?

R _ R M R E
\__/ RTML N/ _E \_/
M = Mg, Li, Zn, Cu

Esquema 1

Neste contexto, o objetivo deste trabalho foi desker uma nova metodologia
para a reacdo de hidrocalcogenacéo de alcooisrasupiopargilicas. Para tal preparacéo,
estudou-se 0 uso, como catalisador, de cloreto &li® @ um &alcool como solvente

(Esquema 2).

R—— ___(?[1Y)_2_,__N_&_B_H_4_> : + R Y —Ph

Solvente,CeCl3 Ph—Y \:/

1 Y = Se, Te
Esquema 2

A seguir sera realizada uma breve revisao dalitea sobre reacdes catalisadas por
cloreto de cério, bem como sobre reacdes de hidogenacdo de alcoois e aminas
propargilicas. ApGs, sera feita a apresentacdcs@sbao dos resultados obtidos neste

trabalho.
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2. CLORETO DE CERIO (lIl) EM SINTESE ORGANICA

O elemento cério pertence a familia dos lantasidemnstituida de 15 elementos, os
guais sdo comumente conhecidos como “terras raxaséntanto, o a&tomo de cério € mais
abundante do que, por exemplo, cobalto, zincoankst O seu fon trivalente, segundo a
classificacdo de Pearson, é um “cétion duro”; loggresenta, uma forte afinidade com
“bases duras”, como oxigénio e nitrogénio presesesnoléculas organicas.

O cloreto de cério (Ill) heptaidratado € um reagdoierante a agua, ndo toxico,
facilmente adquirido, barato e que pode ser utibizaem prévia purificacdo. Este
reagente foi introduzido por Lucfleem 1978 na reducéo seletiva de enonas. Na déeada d
80, Imamoto e colaboradorésiescreveram a preparacdo de compostos organoggeo,
atualmente séo utilizados em reacdes de adicacedfilicla. Recentemente, Bartoli e
colaboradoré$ demonstraram a reatividade do GefH,0 em combinac&o com iodeto de
sodio para diversas transformacdes orgéanicas.

Algumas das principais metodologias desenvolvidas mltimos anos, que

empregam reagentes de cério, serdo descritas ia. segu

2.1 Protecdo e Desprotecdo de Alcoois

A protecdo de grupos hidroxila é muito importamiz sintese de moléculas
polifuncionais®® Desta forma, merece destaque o trabalho de Bartalaboradore¥,que

descreveram a protecdo de alcoois e fendis comoeltidi-pirano (DHP), catalisada por

" Imamoto, T Lanthanides in Organic Synthesfcademic Press: New York994

8 Pearson, R. Gl. Am. Chem. So&963 85, 3533; Parr, R. G.; Pearson, R.JGAm. Chem. So&983 105,
7512.

° Paquette, L. AEncyclopedia of Reagents for Organic Synthedigin Wiley & Sons: New York1995
1031.

% Luche, J.-LJ. Am. Chem. So978 100, 2226.

" mamoto, T.; Takiyama, N.; Nakamura, Retrahedron Lett1 985 26, 4763.

12 Bartoli, G.; Bosco, M.; Bellucci, M. C.; Marcantor.; Sambri, L.; Torregiani, EEur. J. Org. Chem.
1999 617.

13 Kocienski, P. JProtecting GroupsThieme: Stuttgart, 1994.

14 Bartoli, G.; Giovannini, R; Giuliani, A.; Marcamg E.; Massaccesi, M.; Melchiorre, P.; Paoletti,; M
Sambri, L.Eur. J. Org. Chem2006 1476.
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cloreto de cério heptaidratado combinado com iodietesodio, na auséncia de solvente
(Esquema 3).

. N | CeCl3.7H,0 (2 mol%)
R—OH Nal (2 mol%), t.a. = ROTHP
R—O (@]

6a-f
\(“)G/\OTHP yZ OTHP : _OTHP : _OTHP
6a, 6 h, 98% 6b,8h, 92% 6c, 26 h, 73% 6d, 26 h, 9%
OTHP
©/\OTHP /O/
02N

2
6e,25h,91% 6f, 24 h, 0%

Esquema 3

Como pode ser visto acima, o método é eficientea p@coois primarios,
secundarios, alilicos, benzilicos e também pardigeNo entanto, ndo é aplicavel a fenois
com grupos retiradores de elétrons ligados ao aoeho em6f. Os autores ressaltam,
ainda, a protecdo de alcoois em presenca de ayupss protetores na mesma molécula,
como por exemplo TBDMS, BOC, TIPS, etc., fornecendaorrespondentes éteres-THP,
sem prejuizo dos outros grupos presentes.

Tao importante quanto a protecdo dos alcoois,désprotecdo seletiva destes. A
desprotecdo de alcoois protegidos com metoxietddaneitiizando cloreto de cério em

acetonitrila, foi descrita por Sabitha e Eb(Esquema 4).

CeCl3.7H,0 g
R—OMEM CHCN. refluxo » R—OH
7 3+, TETIUX 8a-d

\ —
OH - N\
OH
| OH OH
8a, 1 h, 96%

Z 8c,1,5h,94%  8d,1,5h,90%
_~8b, 1,5 h, 94%

Esquema 4

> sabitha, G.; Babu, R. S.; Srividya, M. R. R.; ¥gdh S Org. Lett.2001, 3, 1149.



Cloreto de Cério lineSintese Orgéanica

A desprotecdo mostrou-se seletiva mesmo quandosogtupos protetores, como
THP, MOM, BOM, TBDPS, PMB, etc., estavam presemagnolécula. No entanto, ndo
foi seletivo frente a TBDMS e a alcoois protegitasforma de acetonideos, que também
foram desprotegidos nestas condigdes.

Outros alcoois também podem ser desprotegidogéatide reacdes com cloreto de
cério, como os protegidos na forma de tfaildet-butil éteres.’

2.2 Desidratacdo de Compostos  S-hidroxi Carbonilicos

Outra aplicagdo do cloreto de cério é a desidratde-hidroxi cetonas @-hidroxi
ésteres, descrita por Bartoli e ¢dlno ano de 2000 (Esquema 5). Neste trabalho, a
combinacdo do cloreto de cério hidratado com otmdie sédio se mostrou uma o6tima
alternativa a outros &cidos de Lewis, como o tktram de titdnio, para realizar tal
desidratacdo. Esta transformacéo € importante @exd composto’-hidroxicarbonilicos
(9) serem convertidos nos produtos correspondemf@snsaturados 10), os quais sao

intermediarios sintéticos de grande interesse etasd organica.
OH O 0
M CeCl3.7H,0/ Nal _ /\)k
R X CH3CN, refluxo R \ X

9 10ad

0 0 0 Q
Ykph Ph/\)J\t-Bu Ph/ﬁ)kOEt /\i‘:\

10a, 9 h, 89% 10b, 10 h, 96% 10c, 16 h, 91%

10d, 14 h, 81%

Esquema 5

®yadav, J. S.; Reddy, B. V. Synlet2000, 1275.

7 Bartoli, G.; Bosco, M.; Carlone, A.; Locatelli, MMarcantoni, E.; Melchiorre, P.; Sambri, Adv. Synth.
Catal. 2006 348, 905.

18 Bartoli, G.; Bellucci, M. C.; Petrini, M.; Marcamti, E.; Sambri, L.; Torregiani, EDrg. Lett.200Q 2,
1791.
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Todos os compostos foram obtidos em bons rendimeptocapresentaram a
configuracdoE, sendo esta determinada por RNMM e NOE. O mecanismo desta reacgo
ndo é conhecido. No entanto, a presenca de iodetddio é indispensavel para a reacdo
acontecer. Este grupo também publicou, utilizarsla metodologia, a preparacéo 8g(f

)-pulegonas?

2.3 Alilagéo de Aldeidos

A adicao de aliltributilestanana%l) a aldeidos leva aos alcoois homoalilich®) (
uma importante transformacdo em sintese organicmes tem recebido consideravel
atenc&o nos Ultimos andsTal adigéo foi descrita por Bartoli e édlutilizando cloreto de
cério heptaidratado e quantidade catalitica detdode sodio, em suporte sélido (alumina)

ou em acetonitrila (Esquemas 6 e 7).

Q OH
)L SnBU CeCl3.7H,0/ Nal _ )\/\
+ 3 -
. ! /\/ AyOs . N
11 12a-c
OH OH OH
N Meo FsC
12a, 24 h, 85% 12b, 48 h, 12% 12c, 17 h, 91%

Esquema 6

A reacdo em suporte solido necessitou de aquettm@D°C), levando aos
correspondentes alcoois homoalilicos em bons resdis, com excecdo de aldeidos com
grupos elétron-doadores ligados ao anel aromdtioocaso da reacdo com a estanbha

9 Bartoli, G.; Bosco, M.; Dalpozzo, R.; Giuliani,;AMarcantoni, E.; Mecozzi, T.; Sambri, L.; TorregjiaE.

J. Org. Chem2002 67, 9111.

% Solin. N.; Kjellgren, J.; Szabo, K. J. Am. Chem. So2004 126, 7026; Bode, J. W.; Gauthier, D. R.;
Carreira, E. MChem. Commur2001, 2560; Yamamoto, Y.; Asao, IChem. Rev1993 93, 2207.

2 Bartoli, G.; Giuliani, A.; Marcantoni, E.; Massasi, M.; Melchiorre, P.; Lanari, S.; Sambri,Adv. Synth.
Catal. 2005 347, 1673.
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(Esquema 7), dois produtos séo possiveigy-adutos, sendo que, no caso dos adujas

produto apresentou configuracao

0 OH OH
CeCl3.7H,0 / Nal
)k + \/\/SﬂBUs - \ +
R H - Método A: Al,Os R R \
13ac 14 Método B: CH3CN 15a¢ 16ac
©/C HO /©/CHO /©/CHO
13a MeO 13b F3C 13c
Método A: 24 h, 85%, 0:100 (15:16) Método A: 24 h, 0% Método A: 24 h, 91%, 0:100 (15:16)

Método B: 38 h, 70%, 90:10 (15:16) Método B: 38 h, 81%, 81:19 (15:16)  Método B: 38 h, 99%, 85:15 (15:16)

Esquema 7

Como pode ser visto acima, quando utilizado o de#, ou seja, o suporte sélido,
o produto obtido foi @-aduto e quando se utilizou o método B, ou sejtoadtrila como
solvente ao invés do suporte, o produto obtidgffeferencialmente a-aduto. Analisando
0os produtos formados, constata-se que a reacaweoder forma diferente para cada
método, &2 no caso do método A e pafZno caso do método B.

2.4 Abertura de Epodxidos e Aziridinas

Uma sintese conveniente de 1,2-azidodlcoois eadigraminas foi descrita por
Sabitha e cof? através da abertura de epéxidos (Esquema 8) idimas (Esquema 9),
utilizando cloreto de cério (lll) e azida de sédin acetonitrila.

% sabitha, G.; Babu, S.; Rajkumar, M.; Yadav, D&}. Lett.2002 4, 343.
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o) OH
CeCl3.7H,O/NaN; )\/
S~ CH3CN / HyO (9:1) R N3
R refluxo 17ac
OH N
o\)\/ Ns OH QAOH OH
©/ '/ \)\/ N3
N3
17a, 3 h, 99% 17b, 3 h, 86% 17c, 5 h, 93% 17d, 6 h, 92%

Esquema 8

Como pode ser visto no Esquema 8, os 1,2-azidoiéléGa-d foram obtidos com
bom rendimento. No caso do proddith, pode-se perceber que o composto obtido foi o 2-
azido-2-feniletanol, diferentemente d@ae do17d, isto, segundo os autores, € devido a
estabilidade do carbocation benzilico formado derarreacéo.

A reacao de abertura das aziridinas ocorreu de imasienilar, obtendo-se as 1,2-
azidoaminasl8a-c em 6timos rendimentos (Esquema 9). Nesta reagiabkervada a

formacéo da 2-azido-2-feniletanamib®a, resultado similar ao caso do azidoalcbab.

| NHTs

N CeCl3.7H,0/NaN3 ‘

CH3CN / HyO (9:1) Ng

R refluxo R

18a-c
N3
NHTs NHTs NHTs
O‘ \/\)\/ N3
/Ns

18a, 3 h, 94% 18b, 3 h, 97% 18c, 6 h, 90%

Esquema 9

2.5 Reacdo de Adicao Intramolecular de 7-hidroxi-1,  3-dienos

Yeh e cof® descreveram a ciclizag&o intramolecular de 7-hidt@-dienos19 e
21, catalisada por Cef£fH,O/Nal (10 mol%), fornecendo o0s respectivos

hexaidrobenzofurand0 e tetraidrofuranof2 (Esquema 10).

BYeh, M.-C. P.; Yeh, W.-J.; Tu, L.-H.; Wu, J.-Retrahedror2006 62, 7466.
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Os rendimentos relativamente baixos podem serfiqatos pelo fato de que
CeCk.7H,O/Nal é um reagente que pode também converteriglterciarios a iodetos de
alquila, competindo, desta forma, com a reacaoidizagdo. Esta hipdtese é reforcada

pelo melhor rendimento obtido na formacdo do prd22b, derivado de um alcool

CeCl3.7H,0 / Nal
(10 mol%) -
OH CH3CN, refluxo, 18 h R
20a-c
19 R

R R
0]
CH,Ph CH,CHCH, CH(CHa),

CH,Ph CH,CHCH, CH(CH3),
20a, 58% 20b, 56% 20c, 22%

/ \ CeCl3.7H,0O/ Nal /
10 mol%
Ph ( ) 5 Ph o
OH CH3CN, refluxo, 18 h R
21 R 22a-b R
R

pr—"  H—g Ph%

2238, 51% 22b, 70%

primario.

Esquema 10

2.6 Reacdo de Michael de Compostos 1,3-dicarbonilic  os

A reacao de Michael com compostos 1,3-dicarbarslié um eficiente método de
formacdo de ligacdo carbono-carbono. Bartoli e bmotadore$' realizaram esta reacéo,
tendo como catalisador cloreto de cério (Ill) hepttado em presenca de iodeto de sodio e

na auséncia de solventes (Esquema 11). Como podsbservado no Esquema 11, os

% Bartoli, G.; Bosco, M.; Bellucci, M. C.; Marcantoi.; Sambri, L.; Torregiani, EEur. J. Org. Chem.
1999 617.
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respectivos produtos foram obtidos em bons rendimsei® menor rendimento, do produto

25¢ pode ser justificado, segundo os autores, pelorrimapedimento estérico.

o) R3 0
o) o) 0
M + /\)L CeCl3.7H,0 / Nal > Rl Ré
R R2 R3 X R4 t.a.
23 24 o R2 25a-e
0 o) 0 0
Ph O Ph
0
o) 0~ TOEt 0~ "OEt
25a, 6 h, 98% 25b, 18 h, 96% 25c, 18 h, 93%
0 ? O Ph ?
Ph
o) 0~ "OEt
25d, 8 h, 86% 25e, 24 h, 58%
Esquema 11

Estes pesquisadores publicaram, ainda, outraiesagnalogas a de Michael,
utilizando suporte sélido e CeH,O/Nal*

% Bartoli, G.; Bosco, M.; Giuli, S.; Giuliani, A.;ucarelli, L.; Marcantoni, E.; Sambri, L.; Torregia. J.
Org. Chem2005 70, 1941; Bartoli, G.; Bartolacci, M.; Marcantoni,; BMassaccesi, M.; Torregiani, H.
Org. Chem2005 70, 169; Bartoli, G.; Bartolacci, M.; Bosco, M.; Fagl G.; Giuliani, A.; Marcantoni, E.;
Sambri, L.; Torregiani, EJ. Org. Chem2003 68, 4594.
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3. REACOES DE HIDROCALCOGENACAO

Por constituirem uma importante classe dos compostganocalcogénios, 0s
selenetos e teluretos vinilicos funcionalizadosarforobjeto de intensas pesquisas nos
Gltimos anos: > 2

Dentre as diversas metodologias de sintese deatesgenetos, uma das mais
importantes baseia-se na hidrocalcogenacdo de nakjufuncionalizados, que leva
preferencialmente, na maioria do métodos, a caf@ige com estereoquimiza

O primeiro relato de obtencdo de teluretos vinfliaxrorreu em 1976, quando
Buzilova e colaboradores descreveram a adicdo daniom telurolato a um alquirf.A
seguir, sera feita uma abordagem da sintese destegostos através das reacdes de

hidrocalcogenacédo em aminas e alcoois propargilicos

3.1 Hidrocalcogenacéo de Alcoois e Aminas Propargil  icas

Um dos métodos de hidrocalcogenacédo, como degmoitoOgawa e cdf, é o
radicalar, onde o disseleneto de difenila é utiizaomo catalisador na adi¢cdo do radical

do benzenosselenol em alquinos desativados (Esqu@ma

R PhSe), 10 mol% / \ Se
R—== + PhSeH (PhSe), 10 mal% __,, Se r T Q
uv, 40C, CDCl 5 (0,5 mL) _—

26a-b 27ab R

S/e=\—OH Se
O O

5 h, 84%, 64:36 (26a:27a)

S/e=\_NH2 Se
O O

9 h, 77%, 19:81 (26b:27b)

OH

NH,

Esquema 12

% Wadsworth, D. H.; Detty, M. RJ. Org. Chem1980,45, 4611; Zhao, C.-Q; Huang, X.; Meng, J.-B.
Tetrahedron Lett1998 39, 1933; Huang, X.; Zhao, C.-@ynth. Commuri997,27,3491.

" Buzilova, S.R.; Vereshchagin, L. |.; Sadekov, ] ®inkin, V.I. J. Org. Chem.(USSRP76 46, 932.

% Ogawa, A.; Obayashi, R.; Sekiguchi, M.; Masawdkj, Kambe, N.; Sonoda, N.etrahedron Lett1992
33, 1329.
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Neste método, os reagentes sdo submetidos aagéadidireta através de uma
lAmpada de tungsténio. Quando a reacdo € realmmwmiaa presenca do disseleneto de
difenila, o rendimento obtido foi em torno de 10@Quando na presenca deste, 0s
rendimentos obtidos ficaram na faixa dos 80% e eodyto preferencial foi aanti-
Markovinikov,como pode ser visto no Esquema 12.

Ja no ano de 2002, Peppe e colaborafbmdescreveram a hidrosselenacdo de

derivados do 2-alquin-1-ol, mediada por iodetoraioi em diferentes solventes (Esquema

13).
R2R3
29a-d OH
+ —_—
Inl PhSeSePh ||n(SZPéPh)2 Solvente /
OH
R3 30a-d
Se@ BULC@
OH
30a, THF, 80% 30b, 1,4-dioxano, 27% 30d, CH,Cl,, 40%
30c, 1,4-dioxano, 63%
Esquema 13

Com alquinos terminai29a-¢ os melhores resultados, foram obtidos em THF a
temperatura ambiente ou em 1,4-dioxano a temperaeirefluxo, levando aos produtos
tipo Markovnikov. No caso do alquino inter@8d, a reacao apresentou o melhor resultado
em diclorometano, levando, neste caso, exclusiveeranisomero Z.

A hidrosselenacéo catalisada por paladio ou plagimatolueno foi descrita por
Beletskaya e colaborador®sComo pode ser visto no Esquema 14, o uso de ditere
catalisador conduz a formacao preferencial de uteraiénado produto. Quando utilizado
paladdio [Pd(PP{)], ambos os produtos, o de Markovnik@4) e o bis-selenetd3p), sdo
formados. Quando o catalisador é a platina [PH{FPlocorre somente a formacédo dos

produtos geminai8la-c Os rendimentos foram mais baixos para as reagiaksadas por

#Barros, O. S. R.; Lang, E. S.; Oliveira, A. F.pPe, C.; Zeni, GTetrahedron Let2002 43, 7921.
% Ananikov, V. P.; Malyshev, D. A.; Beletskaya, L; Rleksandrov, G. G.; Eremenko, I. . Organomet.
Chem2003 679, 162.
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platina; no entanto, uma maior seletividade, quaratoparada as reacdes catalisadas por

paladio, foi observada.

Se—Ph
R =— + prSeH Catalisador / +
e e » —{

Tolueno, 80C,13h

Ph—Se Se—Ph
R 31ac 3a<

Cat.: Pt(PPhs),, 100:0 (31:32), 60%

@ OH Cat.: Pd(PPhg)4, 50:50 (31:32), 80%
OH — Cat.: Pt(PPhs),, 100:0 (31:32), 51%
32b

OH
Se /:( Cat.: Pd(PPh: 38:62 (31:32), 56%
ZQ_ QSG Se@ at.: Pd(PPhs),, 38:62 (31:32), 56%
OH
32a

3lb
NMe2
Se /—( Cat.: Pd(PPhg)s, 50:50 (31:32), 84%
< Q @ Cat.: Pt(PPhg)s, 100:0 (31:32), 5%
N Me2

Esquema 14

Ogawa e cof! descreveram a reacdo de hidrosselenacdo de alquitiizando

piridina como solvente e acetato de paladio conmlisador (Esquema 15).

/Se—Ph
- Pd(OAc

R—== + phseH — QA%

Piridina, 15 h
R 33a-b
) _=O
:Q—OH
33a, 71% (12% E/2) 33b, 89% OH

Esquema 15

3 Kamiya, |.; Nishinaka, E.; Ogawa, 8. Org. Chem2005, 70, 696.
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Os produtos foram obtidos em bons rendimentosne lmoa seletividade, levando
preferencialmente aos produtos de MarkovniBR8a-h. Percebe-se, no entanto, que com a
aproximacgéao do grupo hidroxila da tripla ligac88d), houve perda na seletividade.

Recentemente, Perin e colaboradtreslescreveram a adicdo de anions
calcogenolatos a alcoois propargilicos em meie loe solvente, utilizando microondas e

suporte soélido (Esquema 16).

Método A, B, ou C

— Y—R!
N RYYYRY / \ 4
R——— R1I—Y R

34af R 35af

I S
QSROH Método A: 46 h, 76%, 75:25 (34:35)
34a 35a

Método B: 10 min, 79%, 70:30 (34:35)
OH

=\ _OH Se-@ Método A: 48 h, 68%, 93:07 (34:35)
Se oH Método B: 13 min, 71%, 90:10 (34:35)
34b 35b

~ \_OH Se‘@ Método A: 48 h, 65%, 81:19 (34:35)
Se OH Método B: 14 min, 82%, 84:16 (34:35)
34c 35¢

/_\_— Método A: 72 h, 73%, 80:20 (34:35)
Te OH Te - e . .
:Q_ Método B: 6 min, 84%, 80:20 (34:35)
34d

35d OH
= OH Te@ Método B: 15 min, 85%, 90:10 (34:35)
@*T& OH Método C: 27 h, 91%, 91:09 (34:35)
e 35e
1o XOH Te_@ Método B: 13 min, 63%, 91:09 (34:35)
w Método C: 42 h, 68%, 88:12 (34:35)
34f 35f

Método A: ALOs/NaBH, (50%), agitac@o a temperatura ambiente. Métod®l #),/NaBH, (50%),
microondas (548 W). Método C: Ab/NaBH, (50%), agitacdo a 60°C.

Esquema 16

¥ perin, G.; Jacob, R. G.; Dutra, L. G.; Azambuja,Jantos, G.; Lenard&o, E.Tktrahedron Lett2006 47,
935.
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Em todos os casos estudados pelos autores, fdaalbha mistura dos produt84
e 35 As condi¢cdes empregadas, para cada materialrtddgyastdo descritas no Esquema
16. Nos exemplos estudados, o adutt-Markovnikov34 foi obtido em maior quantidade.
Segundo os autores, isto se deve a fatores estéidcque a relacd®4.35 aumenta com o
aumento do tamanho do grupo R.

No ano de 2007, Beletskaya e tbtelataram a preparacdo de selenetos vinilicos
através da reacao de hidrosselenacédo catalisadegilacetonato de niquel em meio livre

de solvente (Esquema 17).

Se—Ph R R
Ni(acac), + -
36ag R R? Ph—Se
37ag 38ag

RTRl + PhSeH

R= Me, Ph
R! = C,H,OH, C(Me),0H, C(Me)(Et)OH, CH(Et)OH

OH OH OH
37a,0,5h,90% 92:8 (37:38)  37b, 0,8h, 87% 87:13 (37:38)  37c, 1,5 h, 93% 93:7 (37:38)

o e

SV Y XY g

37d, 16 h, 86%, 79:21 (37:38) 37e, 7 h, 92%, 60:40 (37:38) 37f, 3 h, 88%, 62:38 (37:38) 379, 99%, 68:32 (37:38)

Esquema 17

Como esperado, a reacdo completou-se em um tempar p&ra alquinos terminais
36a-¢ sendo também mais regiosseletiva para estes dopgrta os interno86d-g,

formando, em ambos os casos, preferencialmentedufar de Markovnikov.

% Ananikov, V. P.; Orlov, N. V.; Beletskaya, |. ©rganometallic2007, 26, 740.
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4. APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Neste capitulo, serdo apresentados e discutidosesdtados obtidos relativos a
preparacdo estereosseletiva dos calcogenetoscomil{Se e Te) a partir da reacdo de
hidrocalcogenacdo. Serd apresentada a otimizac8o cdadicdes reacionais, seguida da
apresentacdo e discussdo dos resultados e a ape@serdos dados espectroscopicos que
permitiram a elucidagéo estrutural dos compostepgrados. Por fim, discutiremos também uma

proposta mecanistica para esta reacgéo.

4.1 Otimizacdo das Condi¢cOes Reacionais

As primeiras reacdes foram realizadas em um Urat@olreacional, sendo utilizado para
tal estudo o &lcool propargilida (1 mmol),disseleneto de difenila (0,5 mmol) e hidreto deobor
e sodio (2 mmol), metanol como solvente, um eqgeaiva@l de cloreto de cério (lll) heptaidratado
como catalisador e temperatura de refluxo. Estadigdes levaram a formacao de produtos com
baixa regiosseletividade e rendimentos préximosO%.1A reacdo foi realizada novamente
utilizando desta vez 1 mmol de disseleneto de ithfen4 mmol de hidreto de boro e sédio, no
entanto, ndo foi observado aumento significativorewdimento da reacdo. O objetivo deste
estudo inicial era verificar se um sal de cérigatepndicdes de catalisar a reacdo de adicdo do
anion selenolato a tripla ligacdo e, eventualment®ntribuir para a regio- e
diastereosseletividade da reacao.

Posteriormente, realizamos a clivagem do dissededetdifenila com hidreto de boro e
sédio em um baldo sob argbnio e a seguir o sekenfdamado foi transferido, com auxilio de
uma canula, para o baldo reacional resfriado a 06@tendo o solvente, o catalisador e o
alquino. Apo6s o término da adicdo do selenolateyal-se a temperatura até o refluxo do
solvente. Os produtos foram obtidos com bom rencliong96%), mas ainda com baixa
regiosseletividade (45:53a:39).
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Se—Ph
:j (PhSe), , NaBH, + /—\—
oH Solvente, Catalisador Ph— Se OH
0C —refluxo OH
la 2a 3a

Esquema 18

Com o objetivo de melhorar a estererosseletividesbmlveu-se utilizar isopropanol como
solvente e, nestas condi¢des, foi observado umegmegaumento na regiosseletividade (37:63,
2a:3a), sendo que o rendimento foi mantido.

Em uma nova tentativa, utilizaram-se as melhorexicbes encontradas até aquele
momento e, desta vez, tendo como catalisador etolate cério (lll) anidro, o que levou aos
produtos com Otima regiosseletividade (>92234a) (Tabela 1, linha 1; Tabela 2 linha 2). No
entanto, observou-se uma surpreendente mudancgdemaaguimica dos produtos, ja que quando
se utilizou o cloreto de cério heptaidratado, anisf preferencial era 8-3a e, ao utilizar o
CeC} anidro, o isdbmero preferencial passou a ser orgs 2.

Desta forma, resolveu-se reavaliar o uso de is@gm@pcomo solvente, jA& que a
regiosseletividade poderia ser atribuida somenteusm do cloreto de cério anidro como
catalisador. Mas, como pode ser observado na Tdbela uso de isopropanol contribui

significativamente na regiosseletividade dos prosiut

Tabela 1.0timizacdo das condic¢des reacionais. Estudo desty

Linha Solventé Relacdo 2:3
1 i-PrOH >08:2
2 MeOH 40:60
3 secBuOH 70:30

#Reac4o realizada com alquiba(1 mmol), (PhSe)(1 mmol),
NaBH, (3 mmol)e CeC{ (1 mmol).
b Relagdo determinada por RMN.
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Passada a etapa de escolha do solvente, iniciovestudo da quantidade de catalisador
necessaria a reacao (Tabela 2). Pode-se percebea quantidade de catalisador influenciou
diretamente na estereoquimica dos produtos. Qufaniddilizado 100 mol% de catalisador (1
equivalente) o produto preferencial foi o isbmermmngal 2a (Tabela 2, linha 2); no entanto,
guando utilizou-se apenas 5 mol%, o produto formato maior quantidade foi o de
estereoquimicd (3a). Contudo, o mesmo nao foi observado no casoamhipropargilicalb e
do éter propargilicdf, que formaram preferencialmente o prodZism ambos os casos (Tabela
2, linhas 8 a 11), o que sera discutido juntamenie a proposta de mecanismo.

Verificou-se ainda a influéncia da temperatura déd do selenolato na mistura
reacional (Tabela 3). Observou-se perda de selatiel quando a temperatura de adicao foi de
40°C ou a de refluxo (Tabela 3, linhas 4 e 5); lkesese, entdo, manter a temperatura inicial de
0°C.

Com o objetivo de reduzir a quantidade de dicaoetp de difenila utilizado, que
inicialmente foi de 1 mmol para 1 mmol de alquifa, realizada a reagdo com 0,5 mmol de
disseleneto de difenila e verificou-se uma quedeaendimento para 83%. Desta forma, manteve-
se a quantidade inicial do dicalcogeneto de d#en que o excesso utilizado pode ser

recuperado na etapa de purificagéo.
Por fim, realizou-se a reacdo na auséncia dotolalecério e observou-se a formacao dos

3 isdmeros. (Tabela 2, linha 7), o0 que somente ocovop a necessidade da utilizacdo do

catalisador.
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Tabela 2.0timizag&o das condi¢des reacionais. Estudo ddiszdar.

Linha Catalisador® Catalisador Alquino Relagéo 2:3°
mol %
1 CeCh7H,0 100 = o 37:63
la
2 CeC} 100 la >98:2
3 CeC} 50 la 48:52
4 CeC} 20 la 2575
5 CeC} 10 la 2575
6 CeC} 5 la 20:80
7 - - la 50:50 (Z:E = 20:30)
8 CeC} 100 :—% 4:96
1b OH
9 CeC} 5 1b 4:96
10 CeC} 100 =\ 3:97
1f oJ
11 CeC} 5 1f 3:97

#Reag4o realizada com alquino (1 mmol) em isopraipghSe) (1 mmol), NaBH (3 mmol)e CeC} (1 mmol).
® Relacdo determinada por RMN.

Tabela 3.0timizacdo das condi¢des reacionais. Estudo dageypa de adigdo do calcogeneto.

Linha Temperatura (°C)? Relacdo 2:3
1 -20 >08:2
2 0 >08:2
3 ta. 96:4
4 40 90:10
5 refluxo 87:13

¥ Reacdo realizada com alquiha em isopropanol, (PhSg)l mmol), NaBH (3 mmol)e CeC}
(2 mmaol).
® Determinada por RMRH.
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4.2 Discussao dos Resultados Obtidos

Apls a determinacdo das condicdes reacionaisioinge a preparacdo dos demais
exemplos, necessarios a comprovacao da abrangéefieacia do método (Tabela 4, Esquema
19).

R
- (PhY)z, NaBHy >: _
R ' > + R Y —Ph
i-PrOH, CeCl3 Ph—Y \—/
. 0T —»reflux
la-i
2a-p 3a-p
= ! !
Y Sle,Te —P £ ! -:—\N—> M _/Ph
_ | | [} [} 'I—\ J N
- NN -! -1 -'—Ph -"!—Bu
R= (o]
' OH OH OH ! ! &_O <Ph
la 1b 1c 1d le 1f 1g 1h

Esquema 19

A reacdo se mostrou esterosseletiva para a maimsacasos estudados, com uma
inversdo da estereoquimica quando o alcool prdmargitilizado apresentava substituintes no
carbono 1 (Tabela 4, linhas 5 a 8) ou quando esfrdtegido na forma de éter (Tabela 4, linhas
13 e 14). O mesmo ocorreu com as aminas propasg#igbstituidas (Tabela 4, linhas 15 a 18) e
com o fenilacetileno (Tabela 4, linhas 9 e 10).tBlesasos, também a quantidade de catalisador,
5 ou 100 mol%, ndo teve qualquer efeito sobreexr@stjuimica dos produtos.

Quando a reacdo foi realizada com hexirke),( ndo houve estereosseletividade,
resultando em uma mistura de isbmeros e, mesmol&pldgras de reagdo um baixo rendimento
foi observado (Tabela 4, linhas 11 e 12).

No decorrer de nosso estudo, ao utilizar o alquir(@-fenilprop-2-in-1-ol) para a reagao
de hidrocalcogenacédo, ndo obteve-se 0s respedalcsgenetos vinilicos como esperado e sim
os produtos de reducdo, em baixos rendimentospist@mvelmente ocorreu devido a quantidade
de hidreto de boro e sodio ser insuficiente pamapdetar a reacéo de reducéo, ja que somente o

excesso deste utilizado para a clivagem do dicaleetg de difenila foi transferido para a mistura

24



Apresentagibiscussao dos Resultados

reacional. Desta forma, procedeu-se a reacdo,ssoteamas condicdes, com 4 equivalentes de
hidreto de boro e sddio, em um Unico baldo reatiensem a presenca do dicalcogeneto de
difenila, levando aos produtos da reducdo em bawtimeento e com Gtima diastereosseletividade
(Tabela 4, linha 19; Esquema 20). Quando a reawgaedlizada sem a presenca de cloreto de
cério, apés 5 horas e sob as mesmas condicoebpuode seletividade na formacéo dos produtos
e o rendimento nao foi significativo. Desta forrabre-se a possibilidade de realizacdo de um

novo trabalho, a reducgéo seletiva de derivadosfeénifprop-2-in-1-ol.

— NaBH —
Ph——\ 4 > /—\_ + ES
OH i-PrOH, CeCl3 Ph OH

1i 0T —>refluxo 4 5 e)

89% (4:5, 2:98)
Esquema 20

A metodologia desenvolvida para a hidrosselendgaestendida aos correspondentes

derivados de telUrio, com resultados similares,acpode ser observado na Tabela 4.
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Tabela 4 Sintese dos calcogenetos vinilicos via hidroggnac¢éo catalisada por Ce&hidro.
CeCl;

Tempo Rendimento

Linha Alquino (equiv.) Y Produto (h) (%)° Relacdo 2:3
1 I 1,0 Se 2a+3a 3,0 98 >08:2
ﬁ
1a OH
2 1,0 Te  2b+3b 3,0 95 >08:2
3 I 0,05 Se 2a+3a 3,0 98 20:80
e OH
4 1a 005 Te 2b+3b 3,0 95 21:79
5 0,05 Se 2c+3c 4,5 98 4:96

0,05 Te 2d+3d 45 94 4:96
0,05 Se 2e+3e 45 97 7:93

1b OH
8 —lc EOH 0,05 Te 2f + 3f 45 94 6:94
1d :
/\/\

9 005 Se 3g 6,0 79 >2:98
10 005 Te 3h 6,0 78 >2:98
11 0,05 Se 2i+3i+E 12,0 14 20:804:E = 35:45)
12 le 005 Te 2j+3j+E 12,0 13 10:90Z:E = 40:50)
3 005 Se 2k+3k 45 96 3:97
14 1 OJ 005 Te 21+3l 45 94 7:93
15 :—\N 005 Se 2m+3m 45 92 2:98
16 19 &_> 005 Te 2n+3n 45 90 2:98
(o]
17 \\ 005 Se 30 24 73 >2:08

18 d \_O 005 Te 3p 24 69 >2:9¢
19 { r—— 005 - 4+5 5,0 89 2:984:5)
OH

1i

#Rendimento de produtos isolados.
® Determinado por RMNH.
° N&o foi detectado a presenga do isémero geripalr RMN'H.
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4.3 Apresentacdo dos Dados Espectrais

4.3.1 Ressonancia Magnética Nuclear de HidrogénitH)

Os espectros de RMRH (item 6.2.7) apresentaram, como principais ceréticas,
sinais nas regides entre 7,6 e 7,2 ppm relativesatmmos de hidrogénio aromaticos, entre 7,0 e
6,0 ppm referentes aos hidrogénios vinilicos daslgios de estereoquimiZae entre 6,0 e 5,0
ppm para 0s seus isdmeros geminais. Outro ind&cioxdnacdo dos calcogenetos vinilicos é o
desaparecimento de um sinal entre 2,0 e 3,0 pmtive ko hidrogénio da tripla ligagdo (quando

comparado aos alquinos de partida), decorrentead#io de hidrocalcogenacao.

Se—Ph

OH

] e e

8.0 ¥ 70 63 6.0 B8 5.0 45 40 35 30 25 2.0 15 1.0 05

Figura 1. Espectro de RMNH do compost®a.

Como se pode observar na Figura 1, espectro de RiiNo calcogeneto vinilic@a,
proveniente da reacdo de hidrosselenacdo do commfpastom 100 mol% de catalisador, que
levou a formagdo do isbmero geminal, o espectresgotou como principais sinais um singleto
largo em 2,23 ppm com integral relativa a 1H, \iéz ao grupamento hidroxila; um singleto em
4,11 ppm com integral relativa a 2H, referente laidsogénios do metileno; dois tripletos em
5,39 e 5,84 ppm cofd = 1,10 e 1,47 Hz, respectivamente, referentei@sgénios vinilicos:

por fim, dois multipletos na regido dos aromaticeferentes a fenila ligada ao atomo de selénio.
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Pode-se observar ainda na Figura 1, entre 6,1 @@/ a presenca de dois pequenos sinais,
referentes ao isOmetd

Na Figura 2 € mostrado o espectro da mesma reatédor, porém utilizando apenas 5
mol% de catalisador. Observa-se a presenca dendeds sinais, relativos ao isomete8a: dois
dubletos de tripletos em 6,61 e 6,22 ppm apresdatan= 9,15 Hz,2J = 1,24 Hz €J = 9,15 Hz,

2J = 6,05 Hz, respectivamente, cada um com integtativa a 0,8H.

Se—Ph /=\_
+ Ph—Se OH

3a

TT [T T T T T[T T T TT
6.5 6.0 9:5

JU J A -

0 79 7.0 6.5 6.0 3.3 3.0 4.3 4.0 33 3.0 2.3 2.0 13 1.0 0.3

Figura 2. Espectro de RMNH da mistura dos composta e 3a.

Na Figura 3 é apresentado o espectro de RMIKeferente aos calcogenetos viniliGuse
3¢, provenientes da reacdo de hidrosselenacao dmalfjo. Pode-se observar um singleto em
1,41 ppm com integral relativa a 6H, referentegropamentos metila presentes na molécula; um
singleto largo em 2,15 ppm correspondente a hitiroddis sinais de pequena intensidade em
5,71 e 4,92 ppm referentes ao isdmero geminal,ddon@m menor quantidade nesta reacdo; em
6,43 e 6,00 ppm observam-se dois dubletos, ambnd3010,0 Hz e integral relativa a 0,96H e;

por fim, os sinais referentes ao anel aromaticoalécula (dois multipletos entre 7,2 e 7,7 ppm).
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Se—Ph —_—
+ OH
OH Ph—Se
2c 3c
Hl .

6.4 62 6.0 58 3.6 54 74 50

b N

\\I\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\I\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\I\\\\\\‘\\\\‘\I\\\\\\\\\\\\\\
75 Pl 5 5 95 5

0 0 6.5 6.0 3.3 5.0 4.5 4.0 3.3 30 25 2.0 1.5 10 0.5

Figura 3. Espectro de RMNH do compost@c + 3c.

M I U )

L B [T T

80 5 7.0 6 6.0

LI L B L L I O B T T T LI I I Y B B

[T
0 4. 4.0 3 3.0 25 20 15 10 0.5

Figura 4. Espectro de RMNH do compost@m + 3m.

O espectro da reacdo de hidrosselenacdo do compgséo mostrado na Figura 4.
Verifica-se novamente a presenca de hidrogéniosm&icos, dois multipletos na regido entre
7,52 e 7,23 ppm; dois hidrogénios vinilicos ent#&& 6,10 ppm corfd = 9,26 Hz,2) =1,18 Hz

29



Apresentagibiscussao dos Resultados

elJ=9,26 Hz,2J = 6,32 Hz, respectivamente, e integrais relativ®8H para ambos. Observa-
se ainda entre 5,90 e 4,87 ppm dois pequenos tagleom integrais relativas a 0,02H,
correspondentes aos sinais dos atomos de hidrogi#iiicos do isbmero gemin@&m formado
em menor quantidade. Por fim, na regido dos ald&tinota-se um tripleto em 3,74 ppm, cbm
4,70 Hz e integral relativa a 4H (morfolina); unbtiio de dubletos em 3,09 ppm cbiw 6,32
e %) = 1,18Hz, com integral de 2H (metileno ligado aldujgacéo) e na regido de 2,5 ppm um

multipleto com integral relativa a 4H (morfolina).

Ph 30 Ph

[ i A
I i 1
N o 1. {
/ [ NS W\
\ e \“*-—w««(ﬂ-««\.w—.ww\ T N SR g e A s A o
T T ™ T T T T T T T T T T
660 650 [3 [¥.] 10

L ]

75 70 65 6.0 35 50 45 40 35 B 1¢) 243 20 15 10 05

Figura 5. Espectro de RMNH do compost&o.

O espectro do compostén, formado exclusivamente na reacdo de hidrosselendgQ
alquino 1h, é apresentado na Figura 5. Este apresenta ageisasinais relativos a hidrogénios
alifaticos, um dubleto de dubletos em 3,15 ppm &&m6,24 €°J =1,22 Hz e integral relativa a
2H, referente aos hidrogénios alilicos, e um stogéam 3,59 ppm com integral relativa a 4H,
correspondentes aos hidrogénios benzilicos. Obsertambém em 6,60 e 6,18 ppm os sinais
referentes ao hidrogénios vinilicos, dois dubletsripletos comlJd= 9,05 Hz,2) =1,22 Hz €J =
9,05Hz, %) = 6,24 Hz, respectivamente, ambos com integrditivas a 1H. Por fim, um

multipleto na regido dos aromaticos com integriatine a 15H.
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Os demais compostos apresentados na Tabela 4 rmtpraseespectros bastante
semelhantes aos compostos discutidos anteriormenterendo apenas algumas diferencas,
geralmente, na regido dos alifaticos, devido aderafites substituintes presentes nos outros
alquinos de partida.

4.3.2 Ressonancia Magnética Nuclear de Carbonb@)

Os espectros de RMNC e de massas (item 6.2.7) ratificam as estrutlbascompostos
qgue ainda ndo estavam descritos na literaturayéstrda confirmagdo do niumero de carbonos
presentes nas moléculas (RM¥C), bem como pela constatacéo dos sinais dos taspedns
moleculares e de outros fragmentos caracterittds.).

Os espectros de RMNC apresentaram como principais caracteristicagjssem duas
regides: entre 140 e 107 ppm, relativos aos caammaticos e vinilicos e, abaixo de 70 ppm,
referentes a carbonos alilicos, benzilicos e adat

Através do HETCOR do composBio e de sua ampliacdo (Figura 6) pode-se atribuir
facilmente os sinais dos carbonos deste selenafticei no espectro de RMRNC. Sendo os
carbonos vinilicos representados pelos sinais eh8T3e 123,70 ppm. Os demais sinais entre
140 e 123 ppm sédo referentes aos outros carbowmosdticos das trés fenilas presentes na
molécula. Por fim, os sinais em 58,03 e 53,60 ppm referentes aos carbonos benzilicos e

alilico respectivamente.
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e
| ) L ppm

/- \___ [64
H.== @ 6.6
6.8

—7.0

l
¢ # 7.2

—7.4

—7.6

Figura 6.Ampliacdo do espectro de HETCOR do comp@sto

Da mesma forma, através do HETCOR do comp8pte de sua ampliacdo (Figura 7),
determina-se os sinais referentes aos carbonos tisteto vinilico. Os sinais em 135,58 e
110,94 ppm séo referentes aos carbonos vinilices.démais sinais entre 140 e 110 ppm
pertencem aos outros carbonos aromaticos presemmIlgcula. Os dois sinais em 68,76 e 57,45
ppm pertencem respectivamente aos carbonos beszdialilico

Os demais compostos apresentados na Tabela 6 rtpraseespectros bastante
semelhantes aos compostos discutidos acima, odorigrenas algumas diferengas, geralmente,
na regidao dos alifaticos, devido aos diferentestiuintes presentes nos demais alquinos de

partida.
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\ CB CA
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Figura 7. Ampliacdo do espectro de HETCOR do comp@gto

4.4 Mecanismo Proposto

Analisando os dados da Tabela 2 (pagina 22), perse que para o alcool propargilico
la (linhas 2-6) existe uma mudanca na esteroquinasgpbdutos dependendo da quantidade de
catalisador utilizada. Quando foi utilizado 100 #adle CeGJ, o isbmero geminda foi obtido
guase que exclusivamente; no entanto, quandooutisz 5 mol% de cloreto de cério Ill, o
isbmeroZ foi obtido preferencialmente. Isto ndo é observadando o alquino utilizado éIb
(Tabela 2, linhas 8 e 9), que apresenta dois $uipséis metila no carbono ao qual esté ligada a
hidroxila ou quando o alquino é I (Tabela 2, linhas 10 e 11), que apresenta a hidroxi
protegida na forma de éter. Nestes dois Ultimoss;amdependentemente da quantidade de
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catalisador utilizada (5 ou 100 mol%), o isbmeratidtb em maior quantidade é o de
estereoquimicd. Realizou-se, ainda, a reacao pela adicdo delbigtino disseleneto de difenila
em THF, seguida da adicdo do cloreto de cério @Hidro, com o objetivo de verificar a
formacéo de alguma espécie intermediaria, peléiceagtre PhSelLi e CeCPosteriormente, o
alcool propargilicola foi adicionado a mistura reacional, ndo havendosemo deste até a
adicdo do élcool isopropilico. Apdés a adicdo dgilepanol, aqueceu-se sob temperatura de
refluxo até o consumo do alquino. Nao foi observaddanca na estereoquimica dos produtos.

Desta forma, propde-se que no caso do alglenguando utilizado 100 mol% de cloreto
de cério, a reacdo ocorreria através da formacaotelonediarioA (Esquema 20), onde o atomo
de cério ligaria-se inicialmente ao de oxigénig@ando ocorresse a adicdo do calcogenolato, o
atomo de calcogénio (Y) ligar-se-ia ao de cérionfamdo uma ligacdo polarizada, seguido do
atague do atomo de calcogénio ao carbono interrigalzfio tripla e com simultanea captura de
um atomo de hidrogénio do solvente pelo alquino.

R Y —Ph

:J< CeCls 100 mol% /
OH (R) \

CeCl3 5 mol% Y =Se, Te 2

OH

+ H \\ ( \\
o~ v\ __--O—H(R v __--OH
) / /,—Ce (R) _.-Ce

Esquema 20
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Quando é utilizado 5 mol% de catalisador ou quaodalquino é o0lg, o caminho
reacional passaria pela formacao do intermedByrmnde o atomo de cério ndo formaria ligagbes
com os demais atomos, ocorrendo apenas uma corpatexatre eles, bem como do 4&tomo de
cério com a tripla ligagédo, o que levaria a fornmagéeferencial do isbmetd. Para o alquindb

ocorreria de forma semelhante, passando pela féondg intermediari€.
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5. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

A partir da revisdo bibliogréfica realizada no inideste trabalho pode-se perceber
que a grande maioria dos calcogentos vinilicosifunatizados, importantes intermediarios
em sintese organica, podem ser obtidos por hidrmgahacdo de alquinos. As principais
aplicacdes destes calcogenetos vinilicos estdo eagdes de acoplamento e de
transmetalacdo, ambas levando a formacdo de nigegdés carbono-carbono com total
retencao de configuragéo.

Apesar da viabilidade dos procedimentos experingemaistentes e de sua alta
régio- e diastereosseletividade, a reacdo de lda@rmgenacdo ainda apresenta algumas
desvantagens, como o0 longo tempo de aquecimen&s, @mperaturas e toxicidade de
muitos reagentes utilizados.

A nova metodologia desenvolvida para sintese dmgahetos vinilicos, a partir da
hidrocalcogenacédo de alcoois e aminas propargitiatalisada por cloreto de cério (llI),
mostrou-se régio e diastereosseletiva, formand@rodutos com bons rendimentos. A
grande vantagem deste método é a utilizacdo detalole cério como catalisador, ja que
este ndo € toxico, pode ser facilmente adquiridd rauito barato quando comparado a
outros catalisadores utilizados nestas reacgoes.

Ao longo deste trabalho, encontramos ainda umaaopissivel aplicacdo para
nossa metodologia, a reducédo seletiva de derivaldos8-fenilprop-2-in-1-ol. Isto foi
observado na tentativa da reacao de hidrocalcogerdi; compostai, que ndo forneceu o
respectivo calcogeneto vinilico e sim levou a fogamado alcool alilico correspondente

com boa esterosseletividade.

Durante o periodo de realizacdo do mestrado osirgeg trabalhos foram
publicados:

Silveira, C. C.; Caliari, V.; Vieira, A. S.; MendesS. R. “Synthesis of

Organothioacrylonitriles and Organoselenoacryldegr by reaction of 1-Halo-1-
chalcogenoalkenes with CuCN? Braz. Chem. So2007, 18, 1481.
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Silveira, C. C.; Mendes, S. R. “Catalytic oxidatiof thiols to disulfides using
iodine and CeGI7H,O in graphite"Tetrahedron Lett2007, 48, 7469.

Petragnani, N.; Mendes, S. R.; Silveira, C. C. l(raim tetrachloride. An
improved method of preparatioifetrahedron LettACEITO.
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6. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo, sera apresentada a descricdo dapaegntos e oS métodos
utilizados para a caracterizagdo dos compostoslazbtneste trabalho, bem como as
metodologias empregadas para a obtencdo de resgepte ndo foram obtidos

comercialmente e a metodologia de obtencédo dosimedeste trabalho.

6.1. Materiais e Métodos

A vidraria utilizada foi flambada sob corrente dgémio seco. Os solventes foram
evaporados em um rotaevaporador Heidolph VV2000otaevaporador Bichi, modelos
EL-131 e R-114, ambos aparelhos operando a presdénida (~30 mmHg), sendo que o
solvente remanescente foi eliminado em uma linheadeao, equipada com uma bomba de

alto-vacuo Edwards, modelo E2MS.

6.1.1. Destilador horizontal

O aparelho de destilagdo horizontal (KugelrohfeiixiB GKR-50 foi empregado

para purificacdo de alguns compostos de partida.

6.1.2. Ponto de fusao

Os valores de ponto de fusdo (P. F.) foram detemhois em aparelho MQAPF-301.

6.1.3. Cromatografia em camada delgada (CCD)

As reacdes foram acompanhadas por cromatografieaerada delgada, utilizando-
se cromatofolhas de silicagel 60 (F254 - Merck Bit65 com 0,2 mm de espessura) sobre

l[Aminas de aluminio. Como eluente, utilizou-se hexau solu¢cdes de hexano/acetato de
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etila em diferentes proporcdes. Os reveladoreizadibs foram: luz ultravioleta, iodo e

solucdo &cida de vanilina.

6.1.4. Cromatografia em coluna (CC)

A purificacdo dos compostos foi feita através dematografia em coluna,
utilizando-se silicagel 40-68m (230-400 mesh) - Merck e, como eluente, empregou-

hexano ou solucdes de hexano/acetato de etilafenemties proporcoes.

6.1.5. Cromatografia gasosa (CG)

A pureza de alguns materiais de partida, bem cogalglins produtos obtidos, foi
determinada no aparelho de cromatografia em fasesgaGC 14B Shimadzu, equipado
com detector de ionizacdo de chamas e software NMEZIBPCA — Microquimica

(integrador).

6.1.6. Espectroscopia de Ressonancia Magnética Naarl (RMN)

Os espectros de RMNH e *°C foram obtidos em espectrémetros Bruker DPX-200 e
DPX-400, operando nas frequéncias de 200 MHz e MGz, respectivamente. Os
deslocamentos quimico8)(estdo relacionados em parte por milhdo (ppm)redatdo ao
tetrametilsilano (TMS, utilizado como padréo interpara os espectros de RMN) e
CDCk (para os espectros de RMRC). Colocando-se entre parénteses a multiplicidade,
namero de hidrogénios deduzido da integral relativa constante de acoplamen®, (
expressa em Hertz (Hz).

6.1.7. Espectrometria de Massas

Os espectros de massa foram obtidos em um crgrafddgasoso GC-MS HP

5090-5890 acoplado ao detector de massa (UEL-RRis $agmentos estdo descritos na
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relacdo entre unidade de massa atdOmica e a sua (@afg), com sua abundancia relativa

expressa em porcentagem (%).

6.1.8. Espectroscopia de Infravermelho

Os espectros de absorcéo no infravermelho, forgistrados na forma de filme
liguido. Foram calibrados com filme de poliestirel@®0,05 mm de espessura, na absorcao

de 1601 cn, utilizando o seguinte aparelho: espectrofotomBtuker Tensor 27.

6.1.9. Solventes e reagentes

Os solventes foram purificados e secos antesréensatilizados conforme técnicas
usuais®*

O THEF foi refluxado sob sodio metélico, utilizancmmo indicador a benzofenona e
destilado imediatamente antes do uso. O dicloraméta destilado de Catbob argdonio e
mantidos sob peneira molecular. O GgiGi obtido através da desidratagdo do GEELO
obtido comercialmente conforme procedimento desadtitem 6.2.3. Os alcoois utilizados
como solventes foram previamente destilados.

Os materiais de partida (aminas propargilicas,p¥tgoargilico e 3-fenilprop-2-in-1-
ol) foram obtidos no laboratério e convenientemgnificados. Os demais alquinos foram

obtidos comercialmente.

% perrin, D. D.; Armarego, W. L'Purification of Laboratory Chemicals'3® Edi¢do. Pergamon Press, New York, 1980.
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6.2. Procedimentos Gerais

6.2.1. Preparacéo do disseleneto de difenia

Em um baldo de 2 litros, flambado, sob atmosferaadgnio, equipado com
condensador de refluxo, agitacdo magnética e fdailadicdo, colocou-se magnésio
metalico (27 g, 1,1 mol), alguns cristais de iodéter etilico seco (100 ml). Em seguida,
adicionou-se, lentamente, 26 g de bromobenzen@Xmpadamente 17% em éter etilico,
60 mL). Apés alguns minutos de agitagdo, adicioseulentamente, os 131 g restantes de
bromobenzeno em éter etilico (400 mL), atravésuthdl €le adicdo. Observou-se o refluxo
do éter etilico. ApGs praticamente todo magnésio sido consumido, substituiu-se
rapidamente o funil de adi¢do de liquidos por unsdl&os, através do qual passou-se a
adicionar selénio (79 g, 1 mol) em pequenas porgigsnte um periodo de 30 minutos.
Deixou-se em refluxo por uma hora, com agitacdo sEguida, a reacao foi resfriada’@ 0
e adicionou-se, cuidadosamente, solucdo saturademo de amonio até a neutralizacao
da solucédo. Deixou-se a mistura em repouso dufight®ras para a oxidagao do selenol ao
disseleneto de difenila. Extraiu-se algumas venes acetato de etila (6200 mL), secou-
se sob sulfato de magnésio e evaporou-se 0 solsehtpresséo reduzida. Recristalizou-se
em hexano. P.F.: 61-83 (Lit.= 63°C).

Rendimento: 124 g (80%).

6.2.2. Preparacéo do Ditelureto de Difenil&®

Em um baldo de trés bocas de 500 mL, equipado @andensador de refluxo,
agitacdo mecanica e funil de adicao, contendo 2¢,d@ magnésio em aparas (1,05 mol),
alguns cristais de iodo em 100 mL de THF sob atemasfle nitrogénio, adicionou-se
lentamente uma solucdo de bromobenzeno (180 g,d emm 1000 mL de THF), durante
aproximadamente 40 minutos. Agitou-se a misturaameamente a t.a. durante 20
minutos apds a adicdo total do brometo e consurted th magnésio. Em seguida,
adicionou-se em pequenas porcdes 127 g de tellimoo(). Apés a adicdo e consumo do

tellrio, admitiu-se ar no sistema, observando-seliatamente a coloragdo avermelhada do

% Sharpless, K. B.; Young, M. W. Org. Chem1975, 40, 947.
% Kohne, B.; Lohener, W.; Praefcke, K.Organomet. Chemi979 166,373.
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ditelureto formado. Deixou-se o sistema aberto angd por 30 minutos, sob agitacao.
Logo apds, resfriou-se a mistura reacional (em wnhb de gelo) e adicionou-se,
cuidadosamente, solucdo saturada de cloreto dei@raté a neutralizacdo da solugéo.
Extraiu-se a reacdo varias vezes com diclorome{@n® 300 mL), lavou-se o extrato
organico com agua e secou-se com sulfato de magaesiro; evaporou-se o solvente sob
pressao reduzida e o produto foi purificado atra@eecristalizacdo em hexano. P.F. 66-67
°C (Lit.= 68°C).
Rendimento: 139 g (69%)

6.2.3 Preparacédo do Cloreto de Cério (I11) Anidro

Em um baldo de 100 mL adicionou-se 10g de £€@8JO e 50 mL de tolueno, a
seguir evaporou-se 0 solvente em rota-evaporadgetit-se 0 processo cinco vezes).
Apoés, colocou-se o baldo em um banho de éleo a&@@48onectando-o0 a bomba de alto-

vacuo durante 24 h, resultando um p6 branco.

6.2.4. 3-Fenilprop-2-in-1-ol (1i}"’

Em um baldo de trés bocas de 250 mL, munido dagigi magnética, condensador
de refluxo, funil de adicdo de liquidos e sob afferasde argbnio, adicionou-se magnésio
em aparas (1,459, 0,06 mol) e alguns cristais de.ié& seguir, colocou-se no funil de
adicdo o THF (100 mL) e o bromoetano (4,5 mL, (y@8), verteu-se aproximadamente
20% do volume total para o baldo reacional, apdsszoloracdo do iodo, adicionou-se o
restante gota-a-gota. Apos o consumo do magnésgitiou-se o sistema a 0 °C e
adicionou-se, lentamente, com uma seringa, o fegtilano (5,49 mL, 0,05 mol). Passados
5 minutos, deixou-se atingir a temperatura ambierdgitou-se por mais 30 minutos a esta
temperatura, resfriou-se novamente o sistema adddicionou-se o paraformaldeido (1,5
g, 0,05 mol). Apés 5 minutos, deixou-se atingir.a & agitou-se por 45 minutos a esta
temperatura. A seguir, resfriou-se o sistema a @ °@&licionou-se solucdo saturada de
cloreto de amoénio (75 mL) e extraiu-se com acetiatcetila (3 x 50 mL), lavou-se com

agua (100 mL), secou-se com sulfato de magnésiream@ evaporou-se o0 solvente sob

% Brandsma, LPreparative Acetylenic Chemist®® Edition, Elsevier: Amsterdam, 1988, p.81, 262,.273
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pressdo reduzida. Purificou-se por coluna croméfimgr RMN 'H (400 MHz CDC}) &
7,45-7,42 (m, 2H), 7,32-7,28 (m, 3H), 4,49 (s, 2403 (s, 1H).
Rendimento: 5,089 (77%).

6.2.5 Eter propargilico (3-etoxiprop-1-ino) (1hy’

Em um baldo de duas bocas de 250 mL, munido dacagitmagnética e tubo
secante, adicionou-se DMSO (25 mL), KOH (0,15 rBgd2g) e o alcool propargilico (6
mL, 0,10 mol) e agitou-se por 15 minutos. A seguiicionou-se, gota-a-gota, sulfato de
dietila (13,1 mL, 0,10 mol), mantendo-se a tempeeainferior a 60°C. ApOs encerrar-se a
reacao exotérmica, aqueceu-se em banho de 6lewpar@ura de 60°C por mais uma hora.
A seguir, adaptou-se um destilador com coluna desuk e colocou-se um banho de gelo
seco/etanol no baldo coletor. Aqueceu-se a apral@mante 110°C e observou-se a coleta
do éter propargilico. Lavou-se o destilado com gamusaturada de cloreto de aménio e
secou-se com sulfato de magnésio anidro. RMN400 MHz CDCY) & 4,14 (d,J = 2,32
Hz, 2H), 3,58 (q,) = 6,97 Hz, 2H), 2,53 (f] = 2,32 Hz, 1H), 1,24 (t] = 6,97 Hz, 3H).
Rendimento: 6,659 (79%).

6.2.6 Aminas propargilicas®’

Em um baldo de duas bocas de 250 mL, munido decagi magnética e
condensador de refluxo, adicionou-se brometo pgilir (4,45 mL, 0,05 mol) durante
aproximadamente 20 minutos, sob agitagdo, em ustamaide amina (0,11 mol) e 50 mL
de éter seco. Formou-se quase que imediatamentesuspansao de sal e entdo aqueceu-se
a temperatura de refluxo por mais uma hora. A segsiriou-se o sistema a 0 °C e filtrou-
se 0 sal lavando-se varias vezes com éter. O gelf@iremovido sob pressao reduzida e a
amina propargilica foi purificada, por coluna creaggéafica (N,N-dibenzilpropargilamina)

e destilagéo horizontal (Morfolina propargilica.EP75 °C/10 mmHg).
4-(prop-2-inilymorfolina {g): RMN *H (400 MHz CDCY) & 3,74 (t,J = 4,68 Hz, 4H), 3,29
(d,J=2,63 Hz, 2H), 2,57 (1] = 4,68 Hz, 4H), 2,27 (1= 2,63, 1H). Rend: 5,569 (89%);
N,N-dibenzilpropargilaminalh): P.F. 39-41°C (Lif®= 42 — 43,5 °C). Rend.: 9,51 g (81%).

% Jreland, R. E.; Anderson, R. C.; Badoud, R.; Fitwsons, B. J.; McGarvey, G. J.; Thaisrivongs, S.;
S.Wilcox, C.J. Am. Chem. Sd983 105, 1988.
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6.2.7 Preparacao dos calcogenetos vinilicos

METODO A: Em um baldo de duas bocas de 25 mL, munido decagit
magnética e sob atmosfera de argdnio, adicion@irsk de isopropanol, dicalcogeneto de
difenila (1 mmol) e hidreto de boro e sodio (0,124 mmol) e agitou-se até a
descoloracdo. Em outro baldo de duas bocas, tandee@b mL, munido de agitacao
magnética, condensador de refluxo, adicionou-seé 2enisopropanol, o alquinba-1h (1
mmol) e o cloreto de cério (Ill) (0,246g, 1 mmolpgitou-se por 15 minutos. Logo apés,
resfriou-se o baldo a 0 °C e adicionou-se, via ledna dicalcogeneto de difenila
previamente reduzido. A seguir, a mistura reacidmatefluxada pelo tempo indicado na
Tabela 4. Resfriou-se o baldo a temperatura angbepitraiu-se com acetato de etila (3 x
10 mL), lavou-se com agua, secou-se com sulfatonagnésio anidro e evaporou-se o
solvente sob presséo reduzida. Os produtos foraneo@ntemente purificados por coluna
cromatogréfica, com excecdo dos compo&ms 2r que, além da purificacdo por coluna,

necessitaram ser purificados por destilagdo hamdon

2-(fenilseleno)prop-2-en-1-of*

:<S‘°:Ph CoH100S¢

pn o PM: 213,99

RMN *H (200MHz / CDClz/ TMS) & (ppm): 7,54-7,49 (m, 2H), 7,28-7,24 (m, 3H), 5,84
(t, J= 1,47 Hz, 1H), 5,39 (t}= 1,10 Hz, 1H), 4,14 (s, 2H), 2,23 (sl, 1H).

RMN **C (50 MHz / CDCl3/ TMS) & (ppm): 141,37; 133,83; 129,24; 128,12; 127,72;
118,19; 66,25.

E.M. (m/z) (intensidade relativa %): 214 (M",49), 183 (38), 158 (31), 91 (49), 78 (100),
51 (36)

V. v (cm™): 3356, 3057, 2922, 2858, 1615, 1577, 1476, 14387 1188, 690, 473.
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2-(fenilteluro)prop-2-en-1-ol *

Te™Ph

:<; CoH100Te
2b PM: 263,98

OH

RMN *H (200MHz / CDClz/ TMS) & (ppm): 7,82-7,76 (m, 2H), 7,33-7,20 (m, 3H), 5,84
(t, J= 1,76 Hz 1H), 5,39 (t}= 1,42 Hz, 1H), 4,24 (s, 2H), 2,05 (sl, 1H).

RMN **C (50 MHz / CDCl;/ TMS) & (ppm): 138,96; 129,86; 129,33; 127,94; 123,31,
112,06; 69,19.

E.M. (m/z) (intensidade relativa %): 264 (M, 42), 207 (14), 117 (22), 77 (100), 57 (20),
51 (52).

V. v (cm™): 3356, 3057, 2922, 2858, 1615, 1577, 1476, 14387 1188, 690, 473.

METODO B: Foi seguido o procedimento utilizado no Métodand,entanto foi utilizado
5 mol% de CeGl(0,012g).

As analises de RMN®C, Espectrometria de Massas e Infra-Vermelho foram

realizadas somente com o isdmero Z, os quais sawftios preferencialmente.

2-(fenilseleno)prop-2-en-1-ol +Z)-3-(fenilseleno)prop-2-en-1-of?

Se—Ph —
:<; + Ph—S{_\—OH CoH100S¢
2a

OH 32 PM: 213,99

RMN 'H (200MHz / CDClz/ TMS) & (ppm): 7,54-7,46 (m, 2H), 7,29-7,24 (m, 3H),
6,61(dt,J= 9,15 e 1,24 Hz, 0,8H), 6,22 (& 9,15 e 6,05 Hz, 0,8H), 5,87 @5 1,55 Hz,
0,2H), 5,42 (tJ= 1,08 Hz, 0,2H), 4,28 (d= 6,05 Hz, 1,6H), 4,17 (s, 0,4H), 2,37 (sl, 1H).
RMN **C (50 MHz / CDClz/ TMS) & (ppm): 134,54; 132,52; 131,81; 129,14; 127,07;
122,83; 61,26.

E.M. (m/z) (intensidade relativa %):214 (M, 46), 158 (89), 115 (24), 78 (100), 57 (35),
51 (37).

V. v (cm"): 3355, 3056, 2921, 2860, 1609, 1577, 1476, 143& 1786, 690, 464.
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2-(fenilteluro)prop-2-en-1-ol + )-3-(fenilteluro)prop-2-en-1-ol *?

Te™Ph —
:<; + Ph_Tg_\_OH CngOOTe
2b

OH 3b PM: 263,98

RMN 'H (200MHz / CDCls/ TMS) & (ppm): 7,76-7,68 (m, 2H), 7,29-7,24 (m, 3H),
6,92(dt,J= 9,60 e 1,40 Hz, 0,79H), 6,53 (dt 9,60 e 5,0 Hz, 0,79H), 6,26 ¢ 1,20 Hz,
0,21H), 5,57 (tJ)= 1,40 Hz, 0,21H), 4,24-4,22 (m, 2H), 2,50 (sl, 1H)

E.M. (m/z) (intensidade relativa %): 264 (M', 46), 207 (38), 117 (24), 77 (100), 57 (36),
51 (38).

L.V. v (cm®): 3359, 3051, 2920, 2853, 1610, 1582, 1472, 14341185, 692, 470.

2-metil-3-(fenilseleno)but-3-en-2-ol +Z)-2-metil-4-(fenilseleno)but-3-en-2-of?

Se—Ph — oH
jw + Ph_s{y C11H140S¢
2c

3c PM: 242,02

RMN *H (200MHz / CDClz/ TMS) & (ppm): 7,57-7,51 (m, 2H), 7,28-7,24 (m, 3H), 6,43
(d, J= 10,0 Hz, 0,96H), 6,00 (fl= 10,0 Hz, 0,96H), 5,71 (d= 1,18 Hz , 0,04H), 4,92(d,
J= 1,18 Hz , 0,04H), 2,15 (sl, 1H), 1,41 (s, 6H).

RMN **C (50 MHz / CDCl;/ TMS) & (ppm): 136,78; 132,82; 132,63; 128,99; 127,09;
120,59; 72,77; 29,48.

I.V. v (cm™): 3385, 3057, 2972, 2928, 1604, 1578, 1476, 143831239, 691, 470.
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2-metil-3-(fenilteluro)but-3-en-2-ol + @)-2-metil-4-(fenilteluro)but-3-en-2-ol *

Te—Ph — OH
oH +t Ph—Te C11H14OTE
2d 3d

PM: 292,01

RMN *'H (200MHz / CDCls/ TMS) § (ppm): 7,81-7,55 (m, 2H), 7,25-7,17 (m, 3H), 6,68
(d, J= 9,85 Hz, 0,96H), 6,43 (6= 9,85 Hz, 0,96H), 5,96 (s, 0,04H), 5,05(s, 0,04%)0
(sl, 1H), 1,50 (s, 0,25H), 1,36 (s, 5,75H).

RMN **C (50 MHz / CDCl;/ TMS) & (ppm): 141,28; 140,37; 137,75; 129,02; 127,42;
104,45; 73,31; 29,14.

E.M. (m/z) (intensidade relativa %): 292 (M",46), 197 (42), 147 (42), 129 (41), 85 (41),
77 (100), 67 (54), 51 (52).

I.V. v (cm™): 3423, 3064, 2970, 2865, 1600, 1574, 1474, 146(8,1T82, 692, 458.

3-metil-2-(fenilseleno)pent-1-en-3-ol +2)-3-metil-1-(fenilseleno)pent-1-en-3-of?

Se—Ph

2e

> PM: 256,04

RMN 'H (200MHz / CDCls/ TMS) & (ppm): 7,60-7,51 (m, 2H), 7,29-7,22 (m, 3H), 6,48
(d, J= 10,14 Hz, 0,93H), 6,00 (d= 10,14 Hz, 0,93H), 5,65 (s, 0,07H), 4,93(s, 0,07HY0
(sl, 1H), 1,66 (gJ= 7,50 Hz, 2H), 1,35 (s, 3H), 0,96 J& 7,50, 3H).

RMN **C (50 MHz / CDCl3/ TMS) & (ppm): 135,49; 132,95; 132,39; 128,97; 127,03;
121,21; 75,34; 35,00; 27,16; 8,21.

V. v (cm™): 3443, 3057, 2968, 2927, 1606, 1578, 1477, 1458 1237, 691, 472.
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3-metil-2-(fenilteluro)pent-1-en-3-ol + Z)-3-metil-1-(fenilteluro)pent-1-en-3-ol*

Te—Ph —
OH
on Ph_TéX Ci2H160Te
2f af

PM: 306,03

RMN 'H (200MHz / CDCl;/ TMS) & (ppm): 7,78-7,76 (m, 2H), 7,28-7,22 (m, 3H), 6,72
(d, = 10,04 Hz, 0,94H), 6,38 (d= 10,04 Hz, 0,94H), 5,91 (s, 0,06H), 5,08 (s, 0,06H
2,04 (sl, 1H), 1,63 (q)= 7,58 Hz, 2H), 1,31 (s, 3H), 0,95 J& 7,50, 3H).

RMN **C (50 MHz / CDCl;/ TMS) & (ppm): 140,50; 139,97; 137,60; 128,90; 127,27;
105,15; 75,51; 34,70; 26,79; 7,99.

V. v (cm™): 3442, 3064, 2967, 2925, 1596, 1574, 1474, 14573 1182, 692, 458.

(2)-1-(fenilseleno)-2-feniletend®

Se—Ph C14H1286
" PM: 260,01

RMN 'H (200MHz / CDCl;/ TMS) & (ppm): 7,59-7,49 (m, 2H), 7,40-7,23 (m, 8H), 6,97
(d, J= 10,40 Hz, 1H), 6,77 (d= 10,40 Hz, 1H).

RMN *C (50 MHz / CDCl;s/ TMS) & (ppm): 137,1; 132,6; 131,5; 130,0; 129,2; 128,3;
128,2; 127,5; 127,2; 123,8.

E.M. (m/z) (intensidade relativa %): 260 (M’, 5), 258 (6), 179 (52), 103 (26), 91 (51), 77
(100), 51 (45).

1.V. v (cm™): 3050, 3020, 1740, 1690, 1610, 1500, 1480, 143151130, 640.

¥ Silveira, C. C.; Begnini, M. L.; Boeck, P.; Brag®,L. Synthesid 997, 221.
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(2)-1-(fenilteluro)-2-fenileteno®®

d\Te—Ph C14H12Te
2 PM: 310,00

RMN *H (200MHz / CDCls/ TMS) & (ppm): 7,77-7,71 (m, 2H), 7,43 (d= 10,6 Hz, 1H),
7,37-7,14 (m, 8H), 7,06 (d= 10,6 Hz, 1H).

RMN *°C (50 MHz / CDCl;/ TMS) & (ppm): 138,8; 137,9; 136,8; 129,3; 128,4; 128,0;
127,4; 127,3; 115,3; 109,15.

E.M. (m/z) (intensidade relativa %): 309 (M, 8), 181 (42), 165 (39), 103 (28), 91 (54),
77 (100), 51(49).

L.V. v (cm™): 3050, 3015, 1767, 1597, 1489, 1426, 1016, 769, 656.

2-(fenilseleno)hex-1-ene (Z)-1-(fenilseleno)hex-1-eno +H)-1-(fenilseleno)hex-1-end’

Ph—Se
+ Bu Se—Pph CioH16Se

Bu i 3i+E PM: 240,04

RMN 'H (200MHz / CDCl;/ TMS) § (ppm): 7,55-7,40 (m, 2H), 7,35-7,21 (m, 3H), 6,59
(d, J= 16,01 Hz, 0,45H), 6,43 (di= 8,94 e 1,18Hz, 0,35H), 6,31 (d& 16,01 e 6,7 Hz,
0,45H), 6,10 (dtJ= 8,94 e 7,01 Hz, 0,35H), 5,50 (s, 0,2H), 5,120(8H), 2,28-2,10 (m,
2H), 1,50-1,25 (m, 4H), 0,92 @= 7,1 Hz, 3H).

40 pgrez-Balado, C.; Marko, |. Eetrahedror?006, 62, 2331.
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2-(fenilteluro)hex-1-eno+ (Z)-1-(fenilteluro)hex-1-eno + E)-1-(fenilteluro)hex-1-eno™

Ph—Te
S B Te=—Ph CioHigTe
22 3+ E PM: 290,03

RMN *H (200MHz / CDCls/ TMS) & (ppm): 7,74-7,65 (m, 2H), 7,17-7,28 (m, 3H), 6,71
(d, J= 16,6 Hz, 0,5H), 6,56 (di= 8,92 Hz, 0,4H), 6,26-6,40 (m, 0,9H), 6,14 (sH),5,78
(s, 0,1H), 2,30-2,11 (m, 2H), 1,44-1,16 (m, 4HR1O(t, J= 6,49 Hz, 3H).

3-etoxi-2-(fenilseleno)prop-1-eno +4)-3-etdxi-1-(fenilseleno)prop-1-eno

SePh —
:<; + Ph—S{_\—OEt C11H140S¢
2k OE

¢ 3 PM: 242,02

RMN *H (200MHz / CDClz/ TMS) & (ppm): 7,52-7,47 (m, 2H), 7,31-7,26 (m, 3H), 6,66
(dt, J= 9,41 e 1,22 Hz, 0,97H), 6,18 (dt 9,41 e 5,87 Hz, 0,97H), 5,80 (s, 0,03H) 5,28 (s,
0,03H), 4,11 (ddJ= 5,87 e 1,22 Hz, 2H), 3,54 (= 7,09Hz, 2H), 1,25 ()= 7,09 Hz, 3H).
RMN **C (50 MHz / CDCl;/ TMS) & (ppm): 137,98; 131,99; 130,94; 129,15; 127,09;
123,91; 68,77; 65,81; 15,17.

E.M. (m/z) (intensidade relativa %): 242 (M, 24), 157 (25), 115 (51), 85 (95), 77 (26),
57 (100).

V. v (cm™): 3057, 2974, 2866, 1608, 1578, 1477, 1438, 1102, 6X7, 467.

*yan, J.; Chen, Z.-GSynth. Commur2000, 30, 2359; Huang, X.; Liang, C.-Gynth. Commur2000Q, 30,
1737.
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3-etoxi-2-(fenilteluro)prop-1-eno + g)-3-etoxi-1-(fenilteluro)prop-1-eno

Te—Ph —
=<; + Ph—T{_\—OEt C11H140Te
2 OFt

3l PM: 292,01

RMN 'H (200MHz / CDCls/ TMS) & (ppm): 7,75-7,70 (m, 2H), 7,31-7,21 (m, 3H), 6,97
(dt, J= 10,00 e 1,47 Hz, 0,93H), 6,51 (d& 10,00 e 4,56 Hz, 0,93H), 6,16 (s, 0,07H) 5,37
(s, 0,07H), 4,04 (dd]= 4,56 e 1,47 Hz, 2H), 3,52 (= 7,06 Hz, 2H), 1,27 (tJ= 7,06 Hz,
3H).

RMN **C (50 MHz / CDClz/ TMS) & (ppm): 139,83; 137,53; 133,69; 129,13; 127,51;
108,71; 70,94; 66,11; 15,28.

E.M. (m/z) (intensidade relativa %): 292 (M, 17), 207 (7), 115 (18), 85 (54), 77 (41), 57
(100), 51 (16).

V. v (cm™): 3064, 2973, 2866, 1574, 1474, 1433, 1104, 732, 632, 456.

4-(2-(fenilseleno)alilmorfolina + €)-4-(3-(fenilseleno)alil)morfolina*?

Se—Ph

i/—\ o d NN CisH17NOSe
N w7 PM: 283,05

RMN 'H (200MHz / CDCl;/ TMS) & (ppm): 7,52-7,45 (m, 2H), 7,28-7,23 (m, 3H), 6,68
(dt, J= 9,26 e 1,18 Hz, 0,98H), 6,09 (d& 9,26 e 6,32 Hz, 0,98H), 5,58 (s, 0,02H) 4,87 (s,
0,02H), 3,74 (tJ= 4,70 Hz, 4H), 3,09 (ddi= 6,32 e 1,18Hz, 2H), 2,59-2,49 (m, 4H).

RMN C (50 MHz / CDCl;/ TMS) & (ppm): 132,01; 131,42; 129,15; 128,48; 127,08;
125,37; 66,86; 58,40; 53,35.

V. v (cm™)): 3060,2957, 2853, 2806, 1578, 1477, 1451, 1116, 1021, BB 467.

“?Braga, A. L.; Zeni, G.; Andrade, L. H.; Silvei@, C.Synlett1 997, 595.
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4-(2-(fenilteluro)alilymorfolina + (Z)-4-(3-(fenilteluro)alil)morfolina

=&/_\ 4 ph_TZ=LN/\:/\O Ci3H17/NOTe
B S 2 PM: 333,04

RMN 'H (200MHz / CDCls/ TMS) & (ppm): 7,73-7,71 (m, 2H), 7,27-7,19 (m, 3H), 7,08
(dt,J= 9,40 e 1,50 Hz, 0,98H), 6,47 (dt 9,40 e 4,39 Hz, 0,98H), 5,99 (s, 0,02H), 4,95 (s,
0,02H), 3,79(t,)= 4,70 Hz, 4H), 2,96 (dd= 4,39 e 1,50Hz, 2H), 2,52-2,46 (m, 4H).

RMN **C (50 MHz / CDCl;/ TMS) & (ppm): 137,18; 130,74; 128,95; 127,17; 120,98;
112,72; 66,93; 59,67; 53,14.

E.M. (m/z) (intensidade relativa %):333 (M’, 11), 126 (100), 117 (50), 100 (65), 77 (52),
56 (53).

L.V. v (cm™): 3062, 2854, 2814, 1594,1574, 1451, 1432, 1116, 1032, 694, 456.

(Z2)-N,N-dibenzil-3-(fenilseleno)prop-2-en-1-amina

Ph—Se >
N Ca3H23NSe

Ve
Ph 30 \—Ph PM: 393,10

RMN 'H (200MHz / CDCls/ TMS) & (ppm): 7,47-7,17 (m, 15H), 6,60 (di= 9,05 e 1,22
Hz, 1H), 6,18 (dtJ)= 9,05 e 6,24 Hz, 1H), 3,59 (s, 4H), 3,15 (dd,6,24 e 1,22 Hz, 2H).
RMN **C (50 MHz / CDClz/ TMS) & (ppm): 139,23; 131,89; 131,37; 131,32; 129,14;
128,92; 128,15; 126,95; 126,86; 123,70; 58,03;®&3,6

E.M. (m/z) (intensidade relativa %): 393 (M, 2), 312 (11), 236 (35), 144 (42), 115 (30),
91 (100), 77 (13), 65 (35), 51 (15).

I.V. v (cm™): 3060, 3027, 2920, 2795, 1598, 1574, 1453, 112 1187, 697, 464.
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(Z2)-N,N-dibenzil-3-(fenilteluro)prop-2-en-1-amina

Ph—Te >

/_ N\_ C23H 23NTe

Ph Ph

3p PM: 443,09

RMN H (200MHz / CDClz/ TMS) & (ppm): 7,71-7,66 (m, 2H), 7,38-7,19 (m, 13H), 7,03
(dt, J= 9,41 e 1,12 Hz, 1H), 6,53 (d& 9,41 e 5,59 Hz, 1H), 3,58 (s, 4H), 3,04 (&#d,5,59

e 1,12 Hz, 2H).

RMN **C (50 MHz / CDClz/ TMS) & (ppm): 138,34; 137,36; 135,58; 129,42; 129,21;
128,13; 127,46; 126,97; 116,24; 110,94; 68,76;%7,4

E.M. (m/z) (intensidade relativa %): 443 (M, 4), 236 (31), 144 (56), 115 (30), 91 (100),
77(31), 65 (35), 51 (25).

LLV. v (cm?): 3061, 3026, 2922, 2797, 2709, 1596, 1574, 12959,11069, 1028, 732,
697,454,

6.2.8 Preparacédo dos Alcoois Alilicos

Em um baldo de duas bocas de 25 mL, munido decagitmagnética, condensador
de refluxo e sob argonio, adicionou-se 3 mL de rigpanol, o alquindli (1 mmol), o
cloreto de cério (lll) (0,246g, 1 mmol) e o hidrek® boro e sédio (0,152 g, 4 mmol). Logo
apoés, a mistura reacional foi refluxada por 5 rsffReu-se o baldo a temperatura ambiente
e extraiu-se com acetato de etila (3 x 10 mL), lase com agua, secou-se com sulfato de
magnésio anidro e evaporou-se 0 solvente sob pressfuzida. Os produtos foram

convenientemente purificados por coluna cromatagaf
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eamlimentos Experimentais

(2)-3-fenilprop-2-en-1-ol + E)-3-fenilprop-2-en-1-0l*®

& CoH100

OH
@ 4+5 PM: 134,07

RMN 'H (200MHz / CDCl3/ TMS) & (ppm): 7,43-7,17 (m, 5H), 6,60 (di= 15,90 Hz,
0,98H), 6,54 (tJ= 11,50 Hz, 0,02H), 6,34 (di= 15,90 e 5,90 Hz, 0,98H), 5,86 (dt
11,50 e 6,60 Hz, 0,02H), (d= 5,90 Hz, 2,0 H), 2,02 (sl, 1H).

RMN **C (50 MHz / CDCl3/ TMS) & (ppm): 136,59; 131,04; 128,51; 128,37; 127,60;
126,39; 63,58.

E.M. (m/z) (intensidade relativa %): 134 (M, 64), 115 (52), 105 (49), 92 (100), 78 (57),
63 (14), 51 (27).

I.V. v (cmY): 3356, 3026, 2956, 2857, 1598, 1494, 1449, 1092, B&¥, 692, 534.

“ Bartoli, G.; Bellucci, M. C.; Bosco, M.; DalpozZR,; Nino, A.; Sambri, L.; Tagarelli, Aur. J. Org.
Chem200Q 99.
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