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RESUMO

Titulo: SINTESE DE ALQUINILVINIL TELURETOS

Autor: Benhur de Godoi
Orientador: Prof. Dr. Gilson Zeni

Neste trabalho, desenvolvemos um método eficiente para a sintese de uma nova
classe de compostos de telurio, através de reagdes de acoplamento cruzado catalisadas por
Cul em DMF, entre teluretos vinilicos, alquinilicos e arilicos com diferentes iodetos
acetilénicos.

Cul (10 mol%)
RlTeBu + R——I RlTe—R?
DMF, t.a

R! = arila, vinila, aquinila
R? = n-C,4Hy, C4Hs, CH,OH, C(CH5),OH, C(CH,)sOH

Apb6s uma andlise dos dados obtidos com os experimentos redizados, frente
variagdo de parametros de reacdo, tais como: sais de Cobre, solventes, ligantes, bases e
proporgdes estequiométricas, obtiveram-se os melhores rendimentos quando se utilizou Cul
(10 mol%) como catalisador, na presenca DMF como solvente, telureto vinilico, arilico ou
alquinilico (0,5 mmol) e o iodeto acetilénico adequado (0,6 mmol).

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

Santa Maria, Setembro de 2008



ABSTRACT

Title SYNTHESISOF ALKYNYLVINYL TELLURIDES
Author: Benhur de Godoi
Academic Advisor: Prof. Dr. Gilson Zeni

In this work, we have explored the Cul catalyzed cross-coupling reaction of vinyl-,
alkynyl and aryltellurides with different alkynyl iodines using DMF as solvent and
established a new class of tellurium compounds in good yields. The reaction proceeded
clearly under mild reaction conditions (room temperature) and was sensitive to nature of
catalyst and solvent.

Cul (10 mol%)
RlTeBu + R——I RlTe—R?
DMF, t.a

R! = arila, vinila, aquinila
R? = n-C4Hg, C5Hs, CH,OH, C(CH3),OH, C(CH,)sOH

The careful analysis of the optimized reactions revealed that the optimum conditions
for the coupling were found to be the use of vinyl, alkynyl or aryltelluride (0.5 mmol) and a
alkynyl iodine (0.6 mmol), Cul (10 mol%), in DMF (5 mL), a room temperature. Using
this reaction condition we are able to prepare the new tellurium compounds.

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

Santa Maria, September, 2008.



LISTA DE SIGLAS, ABREVIATURAS E SIMBOL OS

d- Deslocamento quimico

°C- Graus Celsius

AIBN- 2,2’-Azobis-isobutironitrila
Ar- Arila

Bu- Butila

d- Dubleto

dba- Dibenzilideno acetona

dd- Duplo dubleto

DHP- Diidropirano

DIBAL H- Hidreto de diisobutil aluminio
DME- 1,2-Dimetoxietano

DM F- N,N-Dimetilformamida
dppb- Big(difenilfosfing) butano
dppe- Big(difenilfosfina) etano
ddpf- Big(difenilfosfina) ferroceno
Et- Etila

h- Horas

Hz- Hertz

Imid- Imidazol

J- Congtante de acoplamento

m- Multipleto

Me- Metila

mg- Miligrama

mL- Mililitro

Ph- Fenila

ppm- Partes por milh&o

PPTS- Piridinio p-tolueno sulfonato
Py- Piridina

quart- Quarteto



quint- Quinteto

RMN **C- Ressonancia Magnética Nuclear de Carbono Treze
RMN *H- Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio
sext- Sexteto

t- Tripleto

t.a. - Temperatura Ambiente

TBDM S/ TBS- t-Butil-dimetil-silano

THF- Tetraidrofurano

THP- Triidropirano

TMDA- N,N,N,N-Tetrametiletilenodiamina

TMS- Tetrametil silano



OBJETIVO

O objetivo geral deste trabalho € realizar a sintese de uma nova classe de compostos
de telUrio, através da reacdo de acoplamento catalisada por Cul, de teluretos vinilicos,

arilicos e alquinilicos com iodetos acetilénicos diferentemente substituidos (Esquema 1).

R—TeBu + RL—— _—CU | pre—= Rt
DMF
la-k 2a-e t.a. 3aa-kb
Esquema 1



Capitulo 1

I ntroducao e Reviséo de Literatura




1. INTRODUCAO

Compostos organicos de telirio tém sido amplamente estudados, sendo assim
objetos de livros' e artigos de revisio.? Dentre 0s compostos organicos de teldrio, os mais
estudados sdo as espécies vinilicas de teldrio. Entre os esereoisdmeros, o telureto vinilico Z
tem sido mais o estudado como intermedidrio, devido a maior disponibilidade dessas
espécies e por possuir um ndimero maior de métodos de preparagdo em relacdo aos seus
regioisdmeros.®

Uma das mais importantes reacdes dos teluretos vinilicos é a de transmetalaco.” Os
compostos vinilicos obtidos dessa maneira atuam como equivalentes de carbanions
vinilicos, podendo reagir com diferentes eletréfilos, tais como: compostos carbonilicos,®
sisemas a, b-insaturados® ou epdxidos.”

Por outro lado, os teluretos vinilicos vém sendo amplamente aplicados em reacdes
de acoplamento catdisadas por palédio.® Nestas reacdes, os teluretos vinilicos reagem

como Vvinil-carbocétions de forma semelhante, nas quais reagem haletos ou triflatos

1 &) Petragnani, N. Tellurium in Organic Synthesis; Best Synthetic Methods; Academic Press: London, U. K.,
1994. b) Petragnani, N. In Organote lurium Compounds in Organic Synthes's, McKillop, A., Ed.; Pergamon
Press. New York, 1994; Vol. 11. c¢) Irgolic, K. J. The Organic Chemistry of Tellurium; Gordon and Breach
Science Publisher: New Y ork, 1974. d) Irgolic, K. J. In Houben-Weyl Methoden der Organischen Chemie:
Organo Telurium Chemistry, Vol E12b; Klamann, D., Ed. Georg Thieme: New Y ork, 1990.

2 @) Comasseto, J. V.; Ling, L. W.; Petragnani, N.; Stefani, H. A. Synthesis 1997, 373. b) Comasseto, J. V.
Barrientos-Agtigarraga, R. E. Aldrichimica Acta 2000, 33, 66. ) Viera, M. L.; Zinn, F. K.; Comasseto, J. V.
J. Braz Chem. Soc. 2001, 12, 586. d) Sadekov, I. D.; Rybalkina, L. E.; Movshovich, D. Y.; Bulgarevich, S.
B.; Kogan, V. A. Usp. Khim. 1991, 60, 1229. €) Petragnani, N.; Comasseto, J. V. Synthesis 1991, 793. f)
Petragnani, N.; Comasseto, J. V. Synthesis 1991, 897. g) Engman, L. Acc. Chem. Res. 1985, 18, 274. h)
Sadekov, I. D.; Bushkov, A. Ya; Minkin, V. I. Russ. Chem. Rev. 1979, 48, 635. i) Petragnani, N. Ann. NY
Acad. Sci. 1972, 192, 10. j) Irgalic, K. J. J. Organomet. Chem. 1975, 103, 91. 1) Irgolic, K. J. J. Organomet.
Chem. 1977, 130, 411. m) Irgolic, K. J. J. Organomet. Chem. 1980, 203, 367. n) Uemura, S. J. Synth. Org.
Chem. Jpn. 1983, 41, 804. o) Petragnani, N.; Comasseto, J. V. Synthesis 1986, 1. p) Comasseto, J. V.
Phosphorus, Sulfur Slicon Relat. Elem. 1992, 67, 183.

38 Zeni, G.; Barros, 0. S. D.; Moro, A. V.; Braga, A. L.; Peppe, C. Chem. Commun. 2003, 11, 1258. b) Zeni,
G.; Formiga, H. B.; Comasseto, J. V. Tetrahedron Lett. 2000, 41, 1311. c) Barros, S. M.; Dabdoub, M. J;
Dabdoub, V. B.; Comasseto, J. V. Organometallics 1989, 8, 1661. d) Dabdoub, M. J.; Dabdoub, V. B.;
Comasseto, J. V.; Petragnani, N. J. Organomet. Chem. 1986, 308, 211. €) Tucci, F. C.; Chieffi, A.;
Comasseto, J. V.; Maino, J. P. J. Org. Chem. 1996, 61, 4975.

* (@) Chieffi, A.; Comasseto, J. V. Synlett 1995, 671. (b) Marino, J. P.; McClure, M. S.; Holub, D. P
Comasseto, J. V.; Tucci, F. C. J. Am. Chem. Soc. 2002, 124, 1664.

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

® Hiiro, T.; Kambe, N.; Ogawa, A.; Miyoshi, N.; Murai, S.; Sonoda, N. Angew. Chem,, Int. Ed. Engl. 1987,
26,1187.

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

8 Zeni, G.; Braga, A. L.; Stefani, H. A. Acc. Chem. Res. 2003, 36, 731.



vinilicos em reagBes de acoplamento do tipo Sonogashira,® Heck,® Suzuki'! e Stille,*
utilizando sais paladio como catalisador.

2. SINTESE DE TELURETOSVINILICOS

Foram desenvolvidas diversas metodologias visando a obtencdo de teluretos
vinilicos. Estas metodologias envolvem espécies de teldrio eletrofilicas, nucleofilicas e
também reacdes radicalares. A maioria destas metodologias esta baseada na hidroteluracdo

de compostos acetilénicos, reacéo que emprega 0s anions organotelurolatos.
2.1. Reagdes de Compostos Acetilénicos com Espécies Eletrofilicasde Telurio
A obtencdo de tricloretos de vinilteldrio em altos rendimentos ocorre através da

adicdo de tetracloreto de telUrio ao fenil- e difenilacetileno (Esquema 2). Esta foi aprimeira

metodologia de obtengdo de espécies vinilicas de telrio descrita na literatura.*®

Ph H
__ TeCl, / CCly >_<
Ph———~H —
refluxo cl TeCls

Esquema 2

Outros exemplos de adicdo de tetracloreto de teldrio a acetilenos terminais ou
internos foram descritos com o objetivo de confirmar a configuracdo (Z) do aduto.™
Estudou-se, também, a reacdo de tricloretos de arilteldrio com acetilenos terminais.™
Observou-se que a adicdo ocorre de maneira syn, levando ao dicloreto de arilteltrio de

configuragdo (Z), com o &omo de teldrio ligado ao carbono terminal da ligag&o tripla. Os

9 Sonogashira, K.; Tohda, Y .; Hagihara, N. Tetrahedron Lett. 1975, 16, 4467.

¥ Dieck, H. A.; Heck, R. F. J. Organomet. Chem. 1975, 93, 259.

" Suzuki, A. Pure Appl. Chem. 1985, 57, 1749.

12 Scott, W. J.; Pefia, M. R.; Sward, K.; Stoessel, S. J; Stille, J. K. J. Org. Chem. 1985, 50, 2302.

B Campos, M. M.; Petragnani, N. Tetrahedron 1962, 18, 527.

¥ Uemura, S.; Miyoshi, H.; Okano, M. Chem. Lett. 1979, 1357.

B a) Comasseto, J. V.; Stefani, H. A.; Chieffi, A.; Schpector, J. Z. Organometallics 1991, 10, 845. b) Zeni,
G.; Chieffi, A.; Cunha, R. L. O. R.; Zukerman-Shpector, J.; Stefani, H. A.; Comasseto, J. V. Organometallics
1999, 18, 803.



dicloretos de diorganoil telrio (1V) foram reduzidos aos teluretos correspondentes, por

reacdo com NaBH4/EtOH (Esquema 3).

- Benzeno NaBH,
R—=—H + AITeCl; —go > — _NaBHy Ty
refluxo a’ Tec,ar  EOH/ta ol A,
60 - 85% 83 - 91%

R= C6H5’ p-CH3C6H4’ p-CH30C6H4’ p-C2H5OC6H4’

p-ClCgH,, p-BrCgH,, CHOH, CgHyq, <:>(OH
Esquema 3

Da mesma forma que os tricloretos de arilteltrio, os tribrometos de arilteltrio e o
tetrabrometo de teldrio também se adicionam em ligacdes triplas!® ' No caso dos
tribrometos, 0 decurso estérico da reacso depende do solvente utilizado.™® O uso de MeOH
leva aos b-bromovinil arilteltrio (E), enquanto que o isdmero de configuragcdo contraria (2)
€ obtido pelo uso de benzeno (Esguema 4). A reducdo desses compostos com NaBH, leva

aos teluretos correspondentes.

benzeno R>:\ NaBH, R>:\

Br TeBrAr Br TeAr
(2) 69 - 85% (2) 80 - 86%
R————H + ArTeBr;
MeOH Br NaBH Br>
- — 4, —
R TeBryAr R TeAr
(E) 68 - 84% (E) 80 - 88%
Esquema 4

O uso de tetrabrometo de tellrio leva a formagdo dos dibrometos de bis(b-
bromovinil) telirio com alta estereosseletividade e com bons rendimentos. Esses compostos

também forneceram os teluretos correspondentes por reducdo com NaBH, (Esquema 5).*

% Huang, X.; Wang, Y. Tetrahedron Lett. 1996, 37, 7417.



R HH R R HH R
_ benzeno S el NaBH, S el
2RT="H + TeBny refluxo B’ T€  Br B’ Te "
/ \
Br Br 70- 89%
(Z:E)
R=Ph, CsHyy (45-34:1)
Esquema 5

Teluretos vinilicos com configuracdo E podem ser obtidos através da reagéo de
acetilenos com DIBALH, seguidos da captura do intermedi&rio de aluminio formado com
brometo de butiltelurenila (Esquema 6).'8

R R
DIBAL-H tolueno/hexano _ — BuTeBr \—
refluxo (B LiCl TeB
R—=—-H (-Bu) u
50 - 60%

R =alquila, vinila, arila

Esquema 6

Estes mesmos autores descreveram, ainda, a obtencdo de teluretos vinilicos de
configuragdo (Z), através do tratamento de teluretos acetilénicos com DIBALH, seguido de
hidrélise (Esquema 7).

_ DIBAL-H /=\
R—=—TeBu tolueno / hexano R TeBu
refluxo
Esquema 7

Em outra metodologia, € possivel obter, estereosseletivamente, teluretos vinilicos de
configuracdo (E) através da hidrozirconagdo de compostos acetilénicos com o reagente de

Schwartz [Cp,Zr(H)Cl], seguida da adicio de iodeto de feniltelurenila (Esquema 8).*°

7 Stefani, H. A.; Petragnani, N.; Schpector, J. Z.; Dornédlles, L.; Silva, D. O.; Braga, A. L. J. Organomet.
Chem. 1998, 562, 127.

8 Dabdoub, M. J.; Cassol, T. M. Tetrahedron 1995, 51, 12971.

3 Sung, J. W.; Lee, C. W.; Oh, D. Y. Tetrahedron Lett. 1995, 36, 1503. b) Dabdoub, M. J; Begnini, M. L.;
Cassol, T. M.; Gerrero, P. G.; Silveira, C. C. Tetrahedron Lett. 1995, 36, 7623.



Cl

/
CpyZr PhTe
o o CpZi(HC P VT y—
THF/ta R Rl = Rl
R=H, Me, Et 60-77%

R! = Et, n-Bu, Ph, PhACH,O(CH)3, (CH,)30H
Esquema 8

2.2. Reagdes de Compostos Acetilénicos com Espécies Radicalaresde Telurio

A fotdlise ou termdlise de disselenetos e diteluretos de diorganoila, na presenca de
um acetileno, resulta na adicdo de dois radicais [RY -] aligacdo tripla, levando aos produtos

1,2-bis-organoilcalcogeno alquenos correspondentes, preferencialmente com configuracéo
E (Esquema 9).%°

®u@ RY_F

RYYR + RI—R?
Rl YR
(A) Y = Se, Te: luz visivel: aquinos terminais ou substituidos
UV préximo: aquinos elétron deficientes ou conjugados

(B) Y = Se: 150 - 170°C

Esquema 9

Na presenca de uma quantidade catalitica de um iniciador radicalar como AIBN,
teluretos de diorganoila adicionam-se a acetilenos, levando a misturas de teluretos vinilicos

E e Z# A quebra da ligagdo dos teluretos ocorre, exclusivamente, na ligacio Csp®-Te, ea

20 a) Ogawa, A. J. Synth. Org. Chem. Jpn. 1995, 53, 869. b) Back, T. G.; Krishna, M. V. J. Org. Chem. 1988,
53, 2533. ¢) Ogawa, A. J.; Yokoyama, K.; Yokoyama, H.; Masawaki, T.; Kambe, N.; Sonoda, N. J. Org.
Chem. 1991, 56, 5721. d) Ogawa, A. J.; Takami, N.; Yokoyama, H.; Sekiguchi, M.; Kuniyasu, H.; Ryu, L.;
Sonoda, N. Chem. Lett. 1991, 2241. €) Ogawa, A. J.; Yokoyama, K.; Y okoyama, H.; Obayahi, R.; Kambe, N.;
Sonoda, N. J. Chem. Soc., Chem, Commun. 1991, 1748. f) Ogawa, A. J.; Y okoyama, K.; Obayashi, T.; Han,
L. B.; Kambe, N.; Sonoda, N. Tetrahedron 1993, 49, 1177.

2 a) Han, L. B.; Ishihara, K. I.; Kambe, N.; Ogawa, A. J.; Sonoda, N. J. Am. Chem. Soc. 1992, 114, 7591. b)
Han, L. B.; Ishihara, K. |.; Kambe, N.; Ogawa, A. J.; Sonoda, N. Phosphorus, Sulfur, Silicon and Relat. Elem.
1992, 67, 243.



reacdo em cadeia é iniciada com a adicdo deste radical a ligagdo tripla do acetileno

(Esguema 10).
R RS
- AIBN (0,1 mmol)
1 2 3 ’ —
RTeR! + R=—R o760 = X
refluxo RTe R
R =dquila, aila 42 - 99%
R! = aquila, benzila
R2=H, aquila

R® = alquila, arila, CO,Me, SiMe;
Esgquema 10

2.3. Reagdes de Compostos Acetilénicos com Espécies Nucleofilicasde Telurio

Anions organoiltelurolatos podem se adicionar a acetilenos. Nessa reacao, o anion
butiltelurolato (gerado a partir da reagéo entre ditelureto de dibutila com borohidreto de
sadio em etanol) foi adicionado ao fenilacetileno (Esquema 11).>! Esta adicdo ocorre de
maneira anti, levando ao produto com configuragdo Z, em que o aomo de teldrio adiciona
se no carbono terminal de arilacetilenos, sendo o mecanismo desta reacéo elucidado em

publicacgo recente.”?

T
1) NaBH,/ EtOH Ph TeBu Ph TeBu

n-BuTe), > N — =

Ph—=——H EO-H  H
EtOH/refluxo 90%

Esgquema 11

Os compostos acetilénicos alquil substituidos forneceram  misturas  de
regioisdmeros, em que se observa ser a regioquimica de adicdo sensivel a fatores estéricos e

eletrénicos (Esquema 12).%

Z Marino, J. P.; Nguyen H. N. J. Org. Chem. 2002, 67, 6291.
2 Comasseto, J. V. Reviews on Heteroatom Chem., Shigeru Oae, Ed. MY U, Tokio, 1993, 9, 61.



(PhTe), / NaBH, — . PhTe
EtOH / refluxo CsHyp  TePh

CsH11
7228

Esquema 12

Metodologias adicionais foram desenvolvidas para a reacdo de hidroteluracéo de
acetilenos. Alquil-teluro etilenos 1,1 substituidos podem ser preparados a partir da adicdo
de telurolatos de diisobutil aluminio a acetilenos terminais (Esquema 13).'8

Rl
DIBAL-H . RL=—H
RTeTeR —2 DAL RTeAI(l-Bu)Zl —R=H.,
refluxo TeR
45 - 75%
R=n-Bu

R! = alquila, vinila, arila

Esquema 13

Um método de aplicacio geral utiliza o sistema Te” / NaBH,4/ NaOH / EtOH / H,0
para gerar o anion telurolato e reagir com acetilenos na preparacéo de teluretos de Z,Z-bis-
vinila (Esquema 14).%*

0 1) NaBHy, H,0, EtOH / THF, refluxo — =\
Te Z;R — K- 16 R

64 - 98%
R =alquila, arila, vinila

Esquema 14

Anions ariltelurolatos efetuam adicfes 1,4 a acetilenos contendo grupos retiradores
de elérons, tais como cetonas acetilénicas, aldeidos e ésteres, fornecendo os teluretos

vinilicos correspondentes de configuracédo (Z) de maneira estereoespecifica (Esquema 15).2*

# a) Gusarova, N. K.; Tatarinova, A. A.; Sinegovskaya, L. M. Sulfur Rep. 1991, 11, 1. b) Buzilova, S. R.;
Sadekov, I. D.; Lipovich, T. L.; Fillipova, T. M., Vereschchagin, L. 1. J. Gen. Chem. USSR 1977, 47, 1828. )
Takahashi, H.; Ohe, K.; Uemura, S.; Sugita, N. Nippon Kagaku Kaishi 1987, 1508. d) Proidakov, A. G.;
Kdabin, G. A.; Buzilova, S. R.; Verechchagin, L. I.; Panov, A. M.; Ratovskii, G. V. J. Org. Chem. USSR
1981, 17, 2157.



o . (AITe),/NaBH, ArTe  COR!
R———COR EtOH R>_/

68 - 88%

R =H, n-Bu, Ph
R! = Ph, H, OEt, OMe
Ar = Ph, p-MeOC6H4, p-MeC6H4

Esgquema 15

A reacdo de hidroteluracdo de acetilenos também foi usada para a sintese de 1-
butilteluro-1,4-bis(organoil) but-1-en-3-inos (Esquema 16).* Nesta reacgo, o ditelureto de
dibutila foi tratado com NaBH4/EtOH e, na presenca de 1,4-bis-(organoil)-1,3-butadiinos,
forneceu os produtos correspondentes. Apenas o produto de configuragdo (Z) foi obtido
como resultado da adicdo anti do anion butiltelurolato, ao carbono 1 da ligagéo tripla de
diinos simétricos.

— — R+ (BUTY NaBH, / EtOH R
R —_— —_— 2 —
refluxo BuTe>_\
R
68 - 93%

R= H, CH3’ CGHS, CHon, p-CH3C6H4’ p-CH3OC6H4

Esquema 16

No caso de diinos ndo-simétricos, utilizados na sintese de 1-butilteluro-1,4-
bis(organoil)but-1-en-3-inos, fatores estéricos e eletrbnicos sdo determinantes para a
reatividade da ligaco tripla carbono-carbono (Esquema 17).% Foi estabelecida a seguinte
ordem de reatividade das ligacOes triplas: terminal > derivados de dlcool propargilico >
alquil substituidos > aril substituidos.

% Comasseto, J. V.; Dabdoub, M. J.; Dabdoub, V. B. Tetrahedron Lett. 1992, 33, 2261.
% Dabdoub, M. J.; Dabdoub, V. B. Tetrahedron 1995, 51, 9839.



R

_ 1 NaBH, / EtOH
R——— R+(BuTe)2W —
BuTe \\
R =H; Rl = CgHs CgH13

Rl

R = CHg; R = CgHs 75 - 89%
R= CHon, Rl = CGHS, C6H13
R = C(OH)(CHg)p R = CgHs

Esquema 17

A reacdo de hidrotedluracdo foi utilizada para preparar 1-(organoteluro)-1,3-
butadienos, através da adicdo de NaBH, a uma mistura de eninos conjugados e um
ditelureto de dialquila ou diarila, com estereoquimica (Z) da ligacdo dupla formada
(Esquema 18).*

H
\\ R NaBH, / EtOH
— 1 4 — R
+ (RTe) refluxo RlTe/_>=/
R =
53- 91%
Esquema 18

Anions organotelurolatos também podem ser preparadosin situ a partir de n-BuLi e
telirio elementar, evitando-se, assim, a preparacdo do ditelureto de dibutila (Esquema
19).%*

R
THF R—R!
n-BuLi + Te® ———— [nBuTeLi| ———=—— /=<
N,/ ta EtOH R YreBU
72-88%
R=H, Ph, CH,OH
R!=Ph, §—==—Ph, §—=—CH,OH
OTBDMS
HO M.
_\:/ ) Ph)\;rrr
Esquema 19

10



Recentemente nosso grupo de pesquisa descreveu a reagdo de hidroteluragdo de
aminas acetilénicas. Nessa reacdo, 0 anion butiltelurolato [gerado in situ, tanto pela reacéo
do (BuTe), com NaBH, em EtOH, quanto pela reacéo de tellrio elementar com n-BuLi em
THF] foi adicionado a diferentes aminas acetilénicas, obtendo-se os teluretos vinilicos

correspondentes (Esquemas 20 e 21).*

n

R 12
N (BuTe), / NaBH,, _ . /:ﬁNR R
R ~ EtOH / refluxo BuTe>_n}\-)fNRlR2 =

NRIR? TeBu
50- 71%
R= H, MeS, BU%, C4Hg
Rl =H, C,Hs ciclo-(CHy)4 ciclo-(CHy)s
(CH2)2,0(CHy),
R2=H, CHz CyH5
Esquema 20
1p2
I [ BuTeLi| R . NR'R
—\ >:\_ —
NR!R? EtOH BuTé NRIR? R TeBu
32-58%

R =H, MeS, C4Hqg
RL =H, C,Hs ciclo-(CHy)s, (CHy),0(CH,),
R?=H, C;Hs

Esquema 21

A adicdo nucleofilica de anions de telUrio a acetilenos, contendo grupos retiradores
de elétrons, foi recentemente descrita por Marino e colaboradores® A adicdo régio e
estereoespecifica de anions organotelurolatos, em acetilenos contendo grupamentos
retiradores de elétrons, fornecem os respectivos anions vinilicos intermediarios. Pogterior
adicdo de eletrofilos apropriados leva a formacdo de alcenos tri- e tetrassubstituidos
(Esquema 22).

11



N R E
R—=—R! + ReTeli ——/THF _ THOF —
-20a-30°C R2T R1

R=H, Me

R = grupos retiradores de elétrons (ésteres, sulféxidos, sulfonas)
R2=n-Bu, Ph

E" = aldeidos, cetonas

Esquema 22
3. ESTABILIDADE DA LIGAC}AO C-TeDE TELURETOSVINILICOS
3.1. Teluretos Vinilicos em Reagdes de Protecdo e Desprotecéo

Estudos com o objetivo de avaliar a estabilidade da ligagdo C-Te de teluretos
vinilicos, frente a algumas transformacdes utilizadas em sintese organica, foram realizados
(Esquema 23).%” Observou-se que, para o caso de protecdo e desprotecdo de &coois, ndo
houve a clivagem da ligacdo C-Te, e a estereoquimica da ligacdo dupla se manteve
inalterada

. TeBu condich ol . TeBu
ﬁOH " condicoes? ﬁOR
HO RO

condicBes’: a) DHP/ PPTS, CH,Cl; R = THP, 82%
b) TBDMSCI, imidazol; R = TBDMS; 90%
c) Ac,0/ Py; R=Ac; 90%

condicbes®: a) PPTS/ EtOH; R = H; 80%
b) CsF / MeOH; 55°C; R = H; 85%
¢) K,CO3/ MeOH, H,0; R = H; 90%

Esquema 23

% Rehmaier, L. H. S.; Comasseto, J. V. Organometallics 1997, 16, 651.
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Quando esses teluretos foram submetidos a reagcBes de hidrélise, oxidacdo e
reducdo, aligacdo C-Tetambém se manteve inalterada; porém, observou-se a isomerizagéo

da ligacio dupla carbono-carbono (Esquema 24).%

p— . ~ /:‘2L
Et04<_\TeBu condictes | 5 remy

OEt

condigdes: a) PTSA / acetona; 86% (ZE 3.3:1)
b) PPTS/ EtOH; 83% (Z:E 4.5:1)
¢) SO,/ hexano; 91%; (ZE 8:1)

Esquema 24
3.2. Seletividade de um Organolitio entre Adicdo a Carbonila e Transmetalagdo Te/Li
A adicdo de n-BuLi ao telureto vinilico, funcionalizado com um grupamento

aldeido, fornece o alcool alilico como produto principal, resultante da adi¢do do n-BuLi a

carbonila do aldeido (Esquema 25). Neste caso, ndo se observa a transmetalacio Te/Li.?’

_ n-BuLi / THF __
onc” “teu  78C 7Y Tesu
OH
Esquema 25

A transmetalacdo ocorreu, no entanto, quando o telureto mostrado no esquema 26
foi previamente protegido na forma de cetal, fornecendo, assim, o dcool alilico em 65% de
rendimento. Quando este telureto foi tratado com cuprato de ordem superior, também foi
observada a transmetalagdo e posterior adicdo 1,4 do cuprato vinilico a carbonilas a,b
insaturadas (Esquema 26).

13



1) n-BuLi / THF / -78°C Ph—-CH

2) PhiCHO

OH OEt

EtO. — 65%
TeBu
w/ﬁ .

OEt
1) Me,Cu(CN)Li, / THF / t.a Q_/O\Et
O - o
2)<;>= | THF / -78°C — okt

59%

Esquema 26

4. TELURETOSVINILICOS ATUANDO COMO EQUIVALENTES SINTETICOS DE CARBANIONS VINILICOS

Os teluretos vinilicos podem ser transmetalados, levando aos compostos vinil-litio
correspondentes. A captura deste intermediario formado com eletrofilos leva a obtengéo de
alquenos funcionalizados.

O primeiro exemplo de reagdo detroca Li/Te de um telureto vinilico foi areagéo do
2,5-difeniltelurofeno com n-BuLi, levando ao intermediario 1,4-dilitio-1,4-difenilbuta-1,3-
dieno. Este foi capturado in situ com alguns eletrofilos, levando aos dienos substituidos
com retencéo de configuracdo (Esquema 27).%

Ph/@\ __nBuli Ph\/_\/Ph _E . = E
Té Ph TMDA/ta _ _ E —
Li Li Ph
E = Mel, CO,, PhCOCI, H,0
Esquema 27

Mais tarde, foi relatada, a conversdo de 1-fenilteluro-1-trimetilsilieteno em 1,1-
sililcetenoacetal, via transmetalagdo com n-BuLi (Esquema 28).%

% Luppold, M.; Miiller, E.; Winter, W. Z., Naturforsch. 1976, 31b, 1654.
# Kauffmann, T. Angew. Chem. 1982, 94, 401.
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:<TePh N-BULi :<Li MesSiCl :<Si Mes
: THF/-70°C

SiMe;z SiMe;z SMe;

Esquema 28

Os teluretos de aril-vinilalevam a mistura de produtos, uma vez que aligagdo Ar-Te
e vinil-Te sdo transmetaladas na reagdo com n-BuLi, levando aos compostos de aril- e
vinil-litio. Entretanto, osteluretos de vinil-butila levam somente a formacdo dos compostos
de vinil-litio.

As reaces sd0 esereoespecificas, levando aos produtos com retencdo da geometria
da ligagdo dupla. Neste contexto, é importante destacar que os teluretos vinilicos
preparados através da adicéo anti de telurdis a alquinos exibem configuragdo Z e geram

compostos vinil-litio de configuragdo Z (Esquema 29).

R TeR!

: R Li R E
n-BulLi E
=/ THF/-78°C S Nl
55 -90%

R = THPOCHS,, H, Ph, alquila
E = brometos de a quila, adeidos, cetonas, cloretos de acila, CO,

Esquema 29

Esta importante metodologia de transmetalacdo de espécies vinilicas foi
recentemente utilizada com sucesso, na sintese de produtos naturais. Na sintese do &cido
montipdrico B, pode-se observar a formacgdo da ligacdo dupla terminal desgjada, via

hidroteluragdo de um acetileno, seguida de transmetalacdo com n-BuLi e protonagdo
(Esquema 30).%

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

a= (BuTe), / NaBH, / EtOH
b= n-BuLi (2 equiv) / THF / NH,OH

Esgquema 30

Os teluretos vinilicos podem ser transmetalados com cianocupratos de litio de
ordem superior para fornecer os cianocupratos vinilicos, com retencdo da geometria da
ligagio dupla. Posterior captura desses intermediarios com enonas néo-impedidas™ e

impedidas,® leva &s cetonas b-vinil substituidas em bons rendimentos (Esquema 31).

R2 I O R
! :
R TeR' R2 cueNjLi, R _ Cu(CN)Li J y
" THF /ta -78°C R
R3 R3

R = Ph, THPOCH,C=CH, THPOCH 55 - 90%
RL=n-Bu, Ph, 2-Tienila

R%,Cu(CN)Li5 = Bu(2-Th)Cu(CN)Li,, Me,Cu(CN)Li,, Bu(imid)Cu(CN)Li,
R3=H, Me

Esquema 31

3 8) Comasseto, J. V.; Berriel, J. Synth. Commun. 1990, 20, 1681. b) Tucci, F. C; Chieffi, A.; Comasseto, J.
V. Tetrahedron Lett. 1992, 33, 5721.

% Araujo, M. A.; Barrientos-Astigarraga, R.E ; Ellensohn, R. M. ; Comasseto, J. V. Tetrahedron Lett. 1999,
40, 5115.
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Estudos recentes mostram a possibilidade da utilizaggo de teluretos alquilicos como
ligantes ndo-transferiveis na utilizagdo dessas espécies de organocuprato, em adi¢bes 1,4 a

enonas (Esquema 32).%

Q o)
Ph TeBu .
\—/ Ph,  Cu(BuTe)(CN)L ij
(BuT€)Cu(CN)BULi | Cu(BuTe)(CN)LI; ®ph

-78°C— t.a, 3h -718°C—ta

76%
Esgquema 32

Esses organocupratos vinilicos também podem reagir com epdxidos simples e
epodxidos dilicos, levando a formagdo de &coois homoalilicos e &coois dlilicos,
respectivamente.® Os produtos dessas reagBes sd0 compostos bastante Uteis em sintese

organica (Esquema 33).%

@O Ph Ph
ol O+ OV
-78°C éH
Ph  TeBu 74% (3,4:1)

\:/ + BU(Z-Th)CU(CN)lJZ —
Bu—</0 OH
78°C BM

Esgquema 33

Outra aplicac@o recente dos cianocupratos vinilicos € a sua reagdo com
bromoalquinos, gerando sistemas conjugados (Z)-eninicos (Esquema 34) e (Z)-enediinicos

(Esquema 35).%*

% Zimn, F. K.; Ramos, E. C.; Comasseto, J. V. Tetrahedron Lett. 2001, 42, 2415.
% Corey, E. J.; Cheng, X. M. “The Logic of Chemical Synthesis’ , Willey: New Y ork, 1989.
% Araujo, M. A.; Comasseto, J. V. Synlett 1995, 1145,
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R TeBu

. Me,Cu(CN)Li,

THF/ta

R=0

Rl =n-CgHqyp, H

R
Mm
— g
/N

(o] N
R=Rl=Me Ph, \_
R? = Ph, CsH4;, THPOCH,

NCH,

Me,Cu(CN)Li,
THF /ta

CH,

Me

|
R Cu(CN)LIi 1) ZnCl, / Et,O / -20°C
. 2 ) ZnCl, / Ety

R

2)R!

Esquema 34

R

Br/ THF/-20°C

1) ZnCl, / Et,0/ -20°C

R

Me
\<CIZU(CN)Li2

Rl

Esgquema 35

2)R?

Br/ THF/-20°C

Rl

YA

65 - 85%

RZ

N\

Rl

48 - 74%

Uma aplicagdo desses vinil-cianocupratos intermediarios pode ser vista na sintese

de macrolactinas, as quais apresentam atividade antiviral. O esquema 36 mostra o

fragmento da macrolactina A, construido utilizando-se um cianocuprato vinilico, gerado a

partir de uma espécie vinilica de telGrio.*

Macrolactina A

%o“'

OTBS

Esgquema 36

A

TeBu

OTBS

% Marino, J. P.; McClure, M. Holub, D.; Comasseto, J. V.; Tucci, F. C. J. Am. Chem. Soc. 2002, 124, 1664.
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Teluretos vinilicos podem também ser transmetalados com reagentes de zinco,
levando aos compostos vinil-zinco correspondentes (Esquema 37).%

2 2

R R + Eugn THE/20°C R R
> 2: >
RITE EtZn

R = Ph, Me;Si, COEt
Rl =n-Bu, Ph
R2 =t-Bu, i-Pr

Esgquema 37

Diaril teluretos e diaril diteluretos, quando tratados com dietil zinco em quantidades
catditicas de Ni(acac),, levam a formagéo de zincatos arilicos. Estes intermediarios quando
transmetalados com CuCN.2LiCl, podem reagir com brometos alilicos em bons
rendimentos (Esquema 38).%

ArTeAr . R
ou Et,Zn/ THF ArznEt _CUCN.2LiCl :ﬁ_
ArTeTeAr Ni (mm)z (5'10%) R Ar

ta, 1h =§_B
r

Ar= p-MEOCGH‘L Ph, p-PhC6H4’ p-MeZNC6H4’
p-BrCgH, 3-tienila, 2-tienila
R = CO,Et, H, Br

60 - 92%

Esgquema 38

Teluretos vinilicos podem ser tratados com n-BuLi, sendo o intermedidrio formado
transmetalado com cloreto de zinco, levando a formacdo do reagente organico de zinco
intermediario. Estes intermediarios podem reagir com cloretos de acila, em presenca de
quantidades cataliticas de sais de paladio, com a formacéo de dienonas de configuracéo E
(Esquema 39).%

¥ Terao, J.; Kambe, N.; Sonoda, N. Tetrahedron Lett. 1996, 37, 4741.
# Stiidemann, T.; Gupta, V.; Engman, L.; Knochel, P. Tetrahedron Lett. 1997, 38, 1005.
® Huang, Y.; Mo, X. Tetrahedron Lett. 1998, 39, 1945.
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0]

Clzn s | RC(O)CI/"Pd"
— -10°C— 0°C —

65 - 82%

BuTe  s— 1)n-BuLi/THF/-78°C05h
— 2) ZnCl, / THF/ -78°C— ta.

R= Ph, p-C|C6H4, m-M eOC6H4’ 2-furi|a, ClOHZl
Esgquema 39

Butilteluropiridinas podem ser transmetaladas com MesZnLi,, levando a formacéo
de 2-piridinil zincatos intermediarios. Estes intermediarios podem reagir com benzaldeido,

tendo como produto de reagzo o (2-piridinil)fenil metanol (Esquema 40).%

A _ X A
| _ MesZnLi, | || | Me |2+ _PhCHO B
N TeBy THF/0°C N Zn% t.a 3h N
mé  Me OH

81%
Esgquema 40

5. TELURETOS ATUANDO COMO EQUIVALENTES SINTETICOS DE CARBOCATIONSVIA REAGOES DE ACOPLAMENTO
5.1. Via Reagdo de Heck

O acoplamento, envolvendo teluretos vinilicos e acenos na presenca de
AgOAC/EtsN em metanol e uma quantidade catalitica de PdCl, ou Pd(OAc),, foi descrito
por Uemura e colaboradores.™ Os 1,3-dienos foram obtidos em bons rendimentos e szo
resultado da reagdo de acoplamento dos grupamentos fenila e estirila do telureto vinilico

(Esquema 41).

40 Uchiyama, M.; Kameda, M.; Mishima, O.; Y okoyama, N.; Koike, M.; Kondo, Y .; Sekamoto, T. J. Am.
Chem. Soc. 1998, 120, 4934.

“1 &) Nishibayashi, Y.; Cho, C. S.; Ohe, K.; Uemura, S. J. Organomet. Chem. 1996, 507, 197. b) Nishibayashi,
Y.; Cho, C. S,; Ohe, K.; Uemura, S. J. Organomet. Chem. 1996, 526, 335.
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"’ Ar

Ph TePh Ar AgOAc / EtaN — Ar
N/ N g 3 o
* MeOH / t.a = ¢ —\
Ph Ph
Ar =p-Tal, Ph 33-92% 28-67%

Esquema 41

Compostos 1,3-dieno fosforados podem ser preparados através da reacdo de
acoplamento entre b-fenilteluro-vinilfosfonatos ou —vinilfosfinbxidos com alquenos, na
presenca de quantidades cataliticas de PdCl,, utilizando-se AQOAc como agente oxidante e

MeOH como solvente, & temperatura ambiente, conforme esquema 42.%

Rl

1
R . = PACl, (15%) / AgOAC f

> N\ 3 2

PhTé  PORY), R MeOH / EtsN —/  PO)RY,
ta R3
Rl =Ph, n-Bu 59 - 93%
R? = OEt, Ph
R® = Ph, COCHj
Esgquema 42

5.2. Via Reacdo de Stille

Dicloretos de diorganoail teldrio (1) também podem reagir com organoestananas, na
presenca de PdCl, em acetonitrila, dando origem ao produto de acoplamento em bons
rendimentos (Esquema 43).* Esta reacfo, quando realizada com monéxido de carbono (1
atm), sob as mesmas condigdes, leva ao produto de carbonilagcdo com rendimentos de 70 a

90 %.

“ Braga, A. L.; Rhoden, C. B.; Zeni, G.; Silveira, C. C.; Andrade, L. H. J. Organomet. Chem.2003, 682, 35.
® Kang, SK.; Lee, SW.; Ryu, H-C. Chem. Commun. 1999, 2117.
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1 2
RCORL CO (1atm) / R1SnBug R,TeCl, R2SnBus R_R?
70 - 90% MeCN /ta 3h MeCN /t.a 3h 72- 89%
R = Ph, p-MeOCgHy, (2)-PhCH=CH
R! = Ph, 2-furila, 2-tienila, (E)-PhCH=CH
R? = 2-furila, 2-tienila, (E)-PhCH=CH
Esquema 43

5.3. Via Reacdo de Suzuki

Dicloretos de diorganoil telurio (IV) também podem participar de reacBes de
acoplamento tipo Suzuki. Estas reacOes foram realizadas mediante acoplamento dos
dicloretos de diorganoilteltrio (V) com &acidos organobordnicos, catalisadas por palédio

(Esquema 44).* Os produtos de acoplamento foram obtidos com rendimentos de 38 a 83%.

PdCl,(PPhg), / NaOMe
DME / H,0/50°C 5h

RI-R
38- 83%

R,TeCl, + RB(OH),

R = Ph, p-MeOCgH,
(2)-PhCH=CH

R® = Ph, m-NO,CgHy, 2,4-Cl,CgHs
p-ClCgH,4, p-MeOCgH4

Esquema 44
5.4. Via Reacdo de Sonogashira

Recentemente, foi demonstrado, a possibilidade de obtencdo de compostos eninicos
e enediinicos conjugados, pelo acoplamento de um telureto vinilico com acetilenos
terminais, em presenca de cloreto de paladio, com tota retencdo da configuracéo da ligagdo

dupla (Esquema 45).%

“ Kang. S-K.; Hong, Y-T.; Kim, D-H.; Lee, S-H. J. Chem. Research (S) 2001, 283.
% Zeni, G.; Comasseto, J, V. Tetrahedron Lett. 1999, 40, 4619.
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PACl 5 (40%) / Cul (40%) e
R TeBu MeOH / EtN / ta AN

Rl
62 - 85%

NG T N o N

N N 7 N

CsH1y o CsHy{ o
7\ Hoj:\/\/OH EtOOC:\/\/OH

CsHua AN

CsHi1

THPO— A\ OH THPOJ:/_\(\
OH

Esquema 45

(2)-Teluretos de bis-vinila também sofrem reacdo de acoplamento com acetilenos
terminais na presenca de PdCl,, a temperatura ambiente, tendo como resultado os (2)-

eninos desejados (Esquema 46).%

1 PAOL(10%)/Cul 10%)
— — 1 2
R 1 r * AT R MeOHTEGN  — % \\

Rl

R = Ph, CH,0H 73 - 85%
Esgquema 46

Da mesma forma, os (Z,2) e (E,E) teluretos divinilicos sofrem reagdo semelhante
com acetilenos terminais na presenca de catalisador de Ni (I1) e Cul, a temperatura
ambiente.*” Os eninos (Z) e (E), assim obtidos, apresentam-se com completa retencéo de

configuracdo e em bons rendimentos (Esquema 47).

% Zeni, G.; Menezes, P. H.; Moro, A. V. .; Braga, A. L.; Silveirg, C. C.; Stefani, H. A. Synlett 2001, 1473.
“ Silveira, C. C; Braga, A. L.; Vidra, A. S.; Zeni, G. J. Org. Chem. 2003, 68, 662.

23



Ni(dppe)Cl, (5%) / Cul (5%) -
rS_\ /—"l L1 l 2
R € R © 4H R pirrolidina - ZRHJ_\

Rl

4 - 83%
R = Ph, CH,OH 54 -83%
R® = Ph, CsHy; CH,OH, CH(CH,),0H, C(CH2),0H

Esquema 47

Recentemente, foram publicados dois trabalhos que tratam do acoplamento de b-
organotelrio vinilfosfonatos (Esquema 48)*® e b-organotelGrio vinilfosfindxidos (Esquema
49)* com acetilenos terminais, sob condicdes de catdlise de paéadio e Cul. Os
eninofosfonatos e eninofosfindxidos correspondentes foram obtidos com total retencdo de
configuragdo e em bons rendimentos.

R R
):\ + =g PHCI>(20%)/ Cul (20%)_ _
- MeOH / Et3N - P Ei
BuTé P(O)(OEt), ta // (O)(OEY),
Rl
R=H, Bu, Ph 73-85%
R® = CsHyy Ph, CH,OH, (CHy)30H, —==—C¢H13
Esquema 48
Bu Bu
— ¢+ H—— R PdCl, (20%) / Cul (20%) —
BuTé  P(O)(Ph), T MeOH / EtsN / P(O)(Ph),
ta 74
R
R = Ph, Bu, CH,OH, cicloexenila 70 - 78%
Esgquema 49

Outra aplicacdo direta de reactes de acoplamento pode ser vista no esquema 50. Os
derivados acetilénicos do furano™ e do tiofeno™ foram obtidos em bons rendimentos, a
partir dos teluretos correspondentes, utilizando PdCl, como catalisador.

8 Braga, A. L.; Andrade, L. H.; Silveira, C. C.; Moro, A. V.; Zeni, G. Tetrahedron Lett. 2001, 42, 8563.

“ Braga, A. L.; Vargas, F.; Zeni, G.; Silveira, C. C.; Andrade, L. H. Tetrahedron Lett. 2002, 43, 4399.

® Zeni, G.; Ludtke, D. S.; Nogueira, C. W.; Panatieri, R. B.; Braga, A. L.; Silveira, C. C.; Stefani, H. A;
Rocha, J. B. T. Tetrahedron Lett. 2001, 42, 8927.

%! Zeni, G.; Nogueira, C. W.; Panatieri, R. B.; Silva, D. O.; Menezes, P. H.; Braga, A. L.; Silveira, C. C.;
Stefani, H. A.; Rocha, J. B. T. Tetrahedron Lett. 2001, 42, 7921.
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1) PAdCl, / MeOH

@ EtsN /ta 7\
TeBu ==

X 2) R—H xXT T

X = S; PdCl, (10 %): 73- 85%
X = O; PdCl, (20%): 72 - 84%

Esgquema 50

Em publicagbes recentes, utilizou-se o 2,5-bis-butiltelurotiofeno™ e o 2,5-his-
butiltelurofurano™ em reagBes de acoplamento semelhantes &s descritas anteriormente.
Obtém-se os acetilenos dissubstituidos simétricos e ndo-simétricos em bons rendimentos

(Esgquema 51).

BuTe/Q\ TeBu

1) PdCl, (20%) / THF 1) PdCl, (20%) / MeOH

Et3N /ta Et3N /ta
2) R—=H 2) 2R——H
) PdCl,, (20%) / MeOH
Et3N/ta.
4) Rl—H
/\ / \
= X =, = X =
X =S, 65-78% X=S 75-8%
X=0; 62-73% X=0; 70-87%
Esquema 51

Na utilizacdo de dicloretos de diorganoil teldrio (1V), em reacOes de acoplamento
catalisadas por palddio com acetilenos terminais, obtiveram-se compostos eninicos e

enidiinicos (Esquema 52).*

%2 Zeni, G.; Nogueira, C. W.; Silva, D. O.; Menezes, P. H.; Braga, A. L.; Stefani, H. A.; Rocha, J. B. T.
Tetrahedron Lett. 2003, 44, 685.

% Zeni, G.; Nogueira, C. W.; Silva, D. O.; Menezes, P. H.; Braga, A. L.; Stefani, H. A.; Rocha, J. B. T.
Tetrahedron Lett. 2003, 44, 1387.
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1) PACI, (20%) /MEOH [ o
Et3N/ta.

il 2)R*—H i
Rl TeCl,Bu 2 R \\

R3
61- 87%

R R?

R=H;Rl=Ph;R2=H

R=H; Rl =CgH;;—=—; R2=H

R = H; R = P(O)(OEt),; R? = Bu

R3 = CH,0H, C(CH3),0H, (CH,)30H,

HLC-N_ O, CH,NE,

1) PACl, (20%) / MeOH

TeC'ZBU - -

X 2) R——H X7 T
77 - 83%

X=0,S
R= CHon, C(CHS)ZOH

Esgquema 52

5.5. Via Reacdo de Negishi

O tratamento de teluretos vinilicos dissubstituidos com dietil ou dimetilzinco, em
presenca de Pd(PPhs), e Cul, leva & formagdo de uma nova ligagdo Csp®-Csp? com bons
rendimentos e alta estereosseletividade (Esquema 53).>

RL,Zn
1
R.__ TeBu Pd(PPhy),(5%)/Cul R __ R
THF/DMF, t.a

69 - 92%
R = CgHsS, | >:/\OH ,
4

Rl = CH3 ou C2H5
Esgquema 53

* Braga, A. L.; Ludtke, D.; Vargas, F.; Donato, R. K.; Siveira, C. S.; Stefani, H. A.; Zeni, G. Tetrahedron

Lett. 2003, 44, 1779.
% Dabdoub, M. J.; Dabdoub, V. B.; Marino, J. P. Tetrahedron Lett. 2000, 41, 433.
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Os mesmos autores descreveram, também, a possibilidade de se obter uma nova
ligacdo Csp-Csp® pela reacso entre o composto organotellrio insaturado e alquinilzinco,
catalisada por paladio (Esquema 54).%

Rl=—"zn" y Rt
R.__ TeBU _Pd(PPhs), (10%) / Cul_ Rt//
THF/DMF, t.a

50 - 93%
R = Arila, vinila
R" = CgHs, C4Ho, (CH3)aNCH;, (CH3),C(OH)C,
(CH3)3Si, CsH1y

Esquema 54

% Dabdoub, M. J.; Dabdoub, V. B.; Marino, J. P. Tetrahedron Lett. 2000, 41, 437.
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Capitulo 2

Apresentacao e Discussao dos Resultados




APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Aqui, seréo apresentados e discutidos os resultados obtidos no periodo de realizagéo
do mestrado. Primeiramente discutiremos a preparacao dos principais materiais de partida
Pogteriormente, abordaremos os resultados obtidos na sintese de compostos vinilicos,
arilicos e aquinililicos de teldrio provenientes da reacdo de acoplamento catalisada por
iodeto de cobre de teluretos vinilicos, arilicos e alquinilicos diferentemente substituidos

com diferentes iodetos alquinilicos.
1. PREPARACAO DE TELURETOSVINILICOS, ARILICOSE ALQUINILICOS
1.1. Preparagéo de Teluretos Vinilicos

Os teluretos vinilicos foram preparados a partir da reacdo de adicdo de espécies
nucleofilicas de tellrio a acetilenos com diferentes substituintes. A reacdo de preparacdo
desses compostos foi realizada pela adicdo de diferentes acetilenos a uma solugdo do anion
butiltelurolato [gerado in situ a partir de n-BuTe), e NaBH, em etanol] sob atmosfera de
argonio (Esguema 22). Sendo o mecanismo desta reagdo elucidado em publicagéo.

R R TeBu
I"I-BUTE)Z 1) NaBH4/ EtoH >:\ ou \:<
2) R—-R! BuTée R1 Rl
EtOH/refluxo
5h (R =H)

R= CGHS, n-C4Hg’ n—C6H13;

R1 = SMe, SPh, SBn, P(O)(OEt),, H;
Esquema 22

1.2. Preparacao do Telureto de Fenilbutila

O telureto de fenilbutila 1i foi obtido através da reagdo de substituico nucleofilica
no 1-bromobutano com o anion feniltelurolato, sob atmosfera de argdnio. Este anion é
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proveniente da reacdo de brometo de fenilmagnésio com tellrio elementar. O telureto

arilico 1i foi obtido com 80% de rendimento (Esquema 23).

BuBr
Oro s | Qo] 22 [ Orrove] 22 v
THF ta, 3h ta, 3h

1i
80%

Esquema 23

1.3. Preparacéo de Teluretos Alquinilicos

Os teluretos alquinilicos foram preparados através da reacdo de acetilenos terminais
com n-BuLi a -78 °C gerando anions acetiletos de litio, seguido pela adicdo de Te” a0 °C
formando o telurolato de litio que por sua vez reage com 1-bromo-butano levando aos

compostos desgjados (Esguema 24).

1) n-BuLi/THF
-78 °C
R———H R—=—=—TeBu
2) Te% 0°C
3) BuBr

R = CGHll' n—C5H11;

Esquema 24

2. REACAO DE ACOPLAMENTO DE TELURETOSVI NiLICOS, ARILICOSE
ALQUINILICOSCOM IODETOSALQUINILICOS

Com o objetivo de encontrar as melhores condigbes de reacdo para este
acoplamento, desenvolvemos, inicialmente, um estudo sistemético a fim de determinar a
melhor condicdo experimental para a obtencdo dos compostos desgjados. Para tanto,
escolhemos o telureto vinilico 1a e o iodeto alquinilico 2a como substratos representativos
para gerar o produto 3aa (Tabela 1). Realizamos uma avaliagdo criteriosa da influéncia de
parametros de reagdo, tais como, solvente, sais de cobre, ligantes e bases, cujo os resultados
serdo discutidos a seguir.
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Tabela 1. Otimizagdo das condigdes de reagéo.

Ph - Ph
_ + HO — Condicbes _
BuTe SMe Te SMe
la 2a \\ 3aa
OH
# Sal de Solvente Ligante Rend. (%)

Cobre(mol%) 3aa

1 Cu(OAC)(10) DMF - 42
2 CuBr,(10) DMF - 72
3 CuCly(10) DMF - 55
4 Cu(acac),(10) DMF - 43
5 Cu(OTf)2(10) DMF - 42
6 CUOnano(10) DMF - 42
7 CuClI(10) DMF - 69
8 CuBr(10) DMF - 55
9 Cul(10) DMF - 9%
10 CuCN(10) DMF - 61
11 Cul(10) DMSO - 52
12 Cul(10) EtOH - 36
13 Cul(10) MeCN - 45
14 Cul (10) THF - 34
15 Cul(10) Hexano - 40
16 Cul(10) DMF 1,10-fenantrol. 86
17 Cul (10) DMF EDTA 42
18 Cul (10) DMF DMEDA 32
19 Cul(10) DMF TMEDA 75

20 Cul (10) DMF Bipiridina -

21 Cul(2) DMF - 50
22 Cul(3) DMF - 65
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23 Cul(5) DMF - 65

Na primeira condicdo de reagdo testada, reagiu-se o telureto vinilico 1a (1 equiv)
com 2a (1,2 equiv) em presenca de Cu(OAc), (10 mol%) como cataisador e utilizando
DMF (5 mL) como solvente, sem a presenca de ligante e sem a utilizac&o de bases. Sob
estas condigbes, o composto 3aa foi identificado e quantificado em cromatografia gasosa
com rendimento de 42%, ap0s 6 horas de reacéo a temperatura ambiente (exemplo 1, tabela
1).

Uma vez que o resultado obtido ndo foi considerado satisfatorio, resolvemos estudar
ainfluéncia das espécies de sais de cobre nestas reagdes de acoplamento.

Diferentes sais de cobre foram testados, para a reagdo de acoplamento entre o
substrato 1a e o iodeto 2a (exemplos 2-10), onde o Cul (10 mol%) mostrou-se mais efetivo
para essas reacOes levando ao produto de acoplamento 3aa em 96% de rendimento
(determinado por CG) (exemplo 9).

Estudou-se, também, a influéncia do solvente para essas reacfes. Solventes como
DMSO, EtOH, MeCN, THF e hexano levaram a um decréscimo no rendimento da reagéo
(exemplos 11-15).

Fez-se, ainda, um estudo para verificar o efeito da presenca de ligantes para estes
acoplamentos, para tanto utilizou-se ligantes tais como, 1,10-fenantrolina, EDTA,
DMEDA, TMEDA e Bipiridina, os quais ndo apresentaram influéncia consideravel para a
reacdo (exemplos 16-20).

Como o Cul (10 mol%) provou ser o sal de cobre mais efetivo, procurou-se reduzir
a guantidade do mesmo, o que levou a uma diminuicdo do rendimento da reacéo. A
utilizacdo de bases fez com que o rendimento da reagédo decaisse.

Assim, determinou-se que a melhor condi¢do para este acoplamento se deu quando
utilizou-se Cul (10 mol%) em presenca de DMF como solvente, sem a utilizagdo de ligante
e base, gerando o produto de acoplamento 3aa em 96% (Determinado por CG) (exemplo
9).

De posse da condicdo 6tima para as reacfes, com a intencdo de demonstrar a
eficiéncia desta metodologia, estendeu-se esta reagdo de acoplamento para diferentes
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teluretos vinilicos e arilicos, bem como para iodetos alquinilicos diferentemente

subgtituidos apresentados na tabela 2.

Tabela 2. Produtos de acoplamento obtidos pela reagdo dosteluretos 1a-k com iodetos

alquinilicos 2a-e.

R—TeBu + RL-——I —
la-k 2a-e 3aa-kb
# Teureto lodeto Tempo Produto Rend.
(h) (%)
Ph >7
__ HO — |
BuTe SMe
1 la 2a 2 3aa 62
O—=-
2 la 2b 2 3ab 40
CsHiy———1I
3 la 2C 2 3ac 72
)
HO
2d
4 la 4 3ad 52
=
HO
5 la % 4 3ae 40
Ph
BuTe B SPh
6 1b 2a 6 3ba 44
7 1b 2b 6 3bb 48
8 1b 2c 6 3bc 43
9 1b 2d 6 3bd 40
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Ph

BuTe SBn
10 1c 2a 3ca 47
11 1c 2b 3cb 54
12 1c 2c 3cc 60
C4Hg
BuTe N SMe
13 1d 2a 3da 30
14 1d 2b 3db 46
15 1d 2c 3dc 50
CeHis
BuTe N SMe
16 le 2a 3ea 35
17 le 2b 3eb 43
18 le 2c 3ec 49
C4Hg
BuTe N SPh
19 1f 2a 3fa 55
20 1f 2b 3fb 58
21 1f 2c 3fc 60
CeHi1s
BuTe - SPh
22 19 2a 3ga 51
23 19 2b 3gb 47
24 19 2c 3gc 70
BuTe - Ph
25 1h 2a 3ha 47
26 1h 2b 3hb 54
27 1h 2c 3hc 60

@TeBu



28 1i 2a 5 3ia 48
29 Li 2b 4 3ib 43
30 1i 2c 5 3ic 47
Ph
Buté P(O)(OEY),
31 1 2a 4 3ja 34
32 1 2b 4 3ib 48
CeHis
Butd P(O)(OEt),
33 1k 2b 4 3kb 44

Analisando a tabela 2, observamos que os compogtos 3aa-3kb foram obtidos em
rendimentos razoaveis, para as reagcdes em que se utilizaram teluretos vinilicos e arilicos,
com iodetos aquinilicos diferentemente funcionalizados. Os produto foram purificados em
coluna cromatogréfica de silica gel, utilizando hexano e acetato de etila como euentes em
proporgdes variadas de acordo com a polaridade dos compostos.

Primeiramente, testou-se a reatividade do telureto vinilico 1acom R = Ph e R =
SMe frente a iodetos alquinilicos 2a-e com diferentes substituintes, obtendo-se os produtos
de acoplamento 3aa-3ae satisfatoriamente (exemplos 1-5, tabela 2). Para os teluretos
vinilicos 1b e 1c com R' = SPh e R' = SBn respectivamente, a reagd mostrou-se
igualmente eficaz (exemplos 6-12, tabela 2). A reacdo mostrou-se toleravel, também,
quando se utilizou teluretos vinilicos com R = n-CsHg ou R = n-CgHj3 levando aos
correspondentes produtos de acoplamento 3da-3gc (exemplos 13-24, tabela 2). Nos
exemplos 25-27 realizou-se a reagdo do telureto vinilico 1h comR = PheR' = H e os
iodetos 2a-c, mostrando-se igualmente reativos.

O Telureto de Fenilbutila 1i foi submetido a reacd com os iodetos la-c e
demonstrou ser tolerante a0 méodo levando aos produtos acoplados lia-ic (exemplos 28-
30). Nos exemplos 31-33 utilizou-se teluretos vinilicos com R* = P(O)(OEt),, os quais

levaram aos respectivos produtos 3ja-3kb em rendimentos semelhantes.
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A fim de aumentar a abrangéncia dessa metodologia de acoplamento realizou a
reacdo de teluretos alquinilicos 1I-m com iodetos alquinilicos 2a-c e os resultados estéo

expostos natabela 3.

Tabela 3. Produtos de acoplamento obtidos pela reacéo de teluretos alquinilicos 11-m com
iodetos alquinilicos 2a-c.

R—=—TeBu + RL—=—— Cul, pr—=Te
DMF
11-m 2a-c t.a. 3la-mc \
Rl
# Telureto | odeto Tempo (h) Produto  Rend. (%)
Ph———TeBu HO>%|
1 1l 2a 6 3a 25
O—=
2 1l 20 5 3lb 39
CsHii—
3 1 2C 5 3lc 30
CsHi;—=——"TeBu
4 1m 2a 6 3ma 40
1m 2b 6 3mb 36
1m 2c 6 3mc 35

Analisando a tabela 3, pode-se verificar que foi possivel obter os produtos de
acoplamento 3la-mc a partir da reacdo entre os teluretos alquinilicos 1I-m e os iodetos
alquinilicos 2a-c (exemplos 1-6, tabela 3), em rendimentos semel hantes aos obtidos quando

empregou-se teluretos vinilicos e arilicos.
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CONCLUSAO

Considerando-se 0s objetivos deste trabalho e analisando os resultados obtidos
podemos concluir que os mesmos foram alcangcados com éxito, uma vez que se
desenvolveu uma nova metodologia eficiente de preparacdo de uma nova classe de
compostos de telUrio, através dareacdo de acoplamento catalisada por Cul, utilizando DMF
como solvente, sem a utilizacdo de ligantes e bases, entre teluretos vinilicos, arilicos e
alquinilicos com iodetos acetilénicos.

Os produtos foram obtidos em rendimentos que ndo podem ser considerados muito
bons. Acredita-se que isso deva-se ao fato de que esses compostos segjam relativamente

ingaveis quando eluidos em solventes, levando a sua decomposicdo durante a sua
purificacéo.
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Capitulo 1

Parte Experimental




1. MATERIASE METODOS
1.1. Espectroscopia de Ressonancia M agnética

Os espectros de RMN "H foram obtidos em espectrometros Brucker DPX-NMR,
gue operam na freqiéncias 200 MHz e 400 MHz, respectivamente (Departamento de
Quimica - UFSM). Os deslocamentos quimicos (d) estdo relacionados em parte por milh&o
(ppm), em relagdo ao pico residual do tetrametilsilano (TMS, utilizado como padréo interno
para os espectros de prétons) em CDCl3, colocando-se entre parénteses a multiplicidade (s
= singleto, d = dubleto, t = tripleto, quart = quarteto, quint = quinteto, sex =sexteto, m =
multipleto), o nimero de hidrogénios deduzido da integral relativa e a congtante de
acoplamento (J) em Hertz (Hz). Espectros de ressonancia magnética nuclear de Carbono-13
foram obtidos em 50 MHz em aparelho Bruker DPX-200 NMR e 100 MHz, em aparelho
Bruker DPX-400 NMR, e os deslocamentos quimicos (d) sd0 expressos em partes por

milh&o (ppm) em relacdo ao pico central do CDCl; (77,0 ppm).
1.2. Rota— Evaporadores

Para remocé&o dos solventes das solugdes organicas foram utilizados:

- Evaporador Heidolph VV 2000. (aparelho operando a pressdo reduzida ~ 50
mmHg).

- Linha de vacuo equipada com uma bomba de alto-vacuo Vacuumbrand, modelo

RD 4, 4,3 m3/ h.

1.3. Solventes e Reagentes

Os solventes e cloreto de zinco foram purificados de acordo com os métodos
usuais.”® O tetraidrofurano foi destilado de sodio e benzofenona imediatamente antes do
uso. A trietilaminafoi destilada de KOH.

"8 Perrin, D.D.; Armarego, Purification of Laboratory Chemicals, 3% Edicdo, Pergamon Press, Oxford, New
Y ork, 1980.



A concentracdo do reagente de alquil-litio foi determinada através de titulacéo com
isopropanol, utilizando-se 1,10-fenantrolina como indicador.” O tellrio elementar utilizado
foi obtido comercialmente e seco em estufaa 85 °C, durante 12 horas.

Purificagdes por cromatografia em coluna foram efetuadas, utilizando-se silica-gel
Merck (230-400 mesh), seguindo método descrito por Still e colaboradores™
Cromatografia em camada delgada (CCD) foi efetuada, utilizando-se placas de sillica-gel
GF ou placas GF Merck, bem como placas preparadas no laboratorio, utilizando-se placas
de vidro de 0,5 mm de espessura e uma mistura de gesso e silica-gel (1 /8) em 1mL de &gua
para cada placa. Para a visualizagéo, as placas foram colocadas em luz ultravioleta, vapor
deiodo e vanilina/lH,SO,.

Os compostos utilizados neste trabalho, cuja preparacéo ndo se encontra descrita no

procedimento experimental, foram obtidos comercialmente.
2. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS
2.1. Preparacéo de Ditelureto de Dibutila®®

A uma suspensdo de teldrio elementar (40,2g; 315,0 mmol) (previamente seco em estufa a
85°C) e THF (100 mL), sob atmosfera de argonio, foi adicionado, lentamente, a 0°C, n-
BuLi (360,0 mmol, 144mL de uma solugdo 2,5 M em hexano). A mistura foi agitada
durante 1h, a temperatura ambiente. Apos este periodo, foi adicionada, lentamente, uma
solucdo de cloreto de aménio (450 mL), e a mistura foi agitada durante 2h em contato com
0 ar. Diluiu-se com acetato de etila (300 mL) e a fase organica foi separada e lavada
sucessivamente com &gua (2x 100 mL) e solucéo saturada de NaCl (2x 100 mL). A fase
organica foi seca com MgSO,, e 0 solvente evaporado sob pressdo reduzida. Obteve-se um
0leo, que foi utilizado sem posterior purificagdo. Rendimento: 105,49 (90%).

” Watson, S.C.; Eastham, J. F. J. Organomet. Chem. 1967, 9, 165.
® iill, W.C.; Kahn, M.; Mitra, A. J. Org. Chem. 1978, 43, 2923.



2.2. Preparacao do (Z)-1-(butilteluro)-2-fenileteno 1h*

Em um baldo de 100 mL, de 2 bocas, munido de condensador de refluxo e agitacéo
magnética, a temperatura ambiente, sob atmosfera de argnio, adicionou-se NaBH, (0,199,
5 mmol) a uma solucdo de n-BuTe), (0,922g, 2,5 mmol) em etanol (40 mL). Em seguida,
adicionou-se fenilacetileno (0,51g, 5 mmol). A mistura reacional foi mantida sob refluxo,
por 5 horas. Apds este tempo reacional, tratou-se a mesma com solugdo saturada de cloreto
de amonio (30 mL) e extraiu-se a fase aguosa com acetato de etila (3x 20 mL). A fase
organica foi seca com MgSO, e concentrada sob vécuo. O telureto vinilico foi purificado
por cromatografia em coluna de gel de silica. Rendimento: 1,29g (90%)

2.3. Preparacao do 1-(fenilteluro)-butano 1i*?

Em um baldo de duas bocas de 50 mL, provido de agitacdo magnética, sob atmosfera de
argonio, contendo uma suspensdo de Mg® (0,12g, 5,2 mmol) em THF (10 mL) e Iy,
adicionou-se bromobenzeno (0,78g, 5,0 mmol) e deixou-se reagir até todo 0 magnésio ter
sido consumido. Apos este periodo, adicionou-se, a 0°C, Te’ (0,66 g, 5,2 mmol) e deixou-
Se reagir a temperatura ambiente, por mais 3 horas. Quando todo teldrio foi consumido,
adicionou-se 1-bromobutano (0,75g, 5,5 mmol) a 0° C. Deixou-se o0 sistema reagindo por 3
horas. Apds este tempo reacional, tratou-se a reagdo com uma solucdo saturada de cloreto
de amonio (30 mL) e extraiu-se a fase aguosa com acetato de etila (3x 20 mL). A fase

organica foi secacom MgSO, e concentrada sob vacuo. Rendimento: 1,049 (80%).

2.4. Procedimento Geral para as Reagoes de Acoplamento

Em um tubo de ensaio sob argbnio e agitagdo magnética, adicionou-se o Cul (10
mol%) e o DMF (3 mL). Em seguida, fez-se a adicdo do telureto 1a-m (0,5 mmol) e
posteriormente adicionou-se o iodeto 2a-e (0,6 mmol) lentamente. A reagéo foi mantida sob
agitagdo magnética e o consumo dos materiais de partida foi observado por TLC. O produto
foi purificado em coluna cromatograficaem silica gel.

g Engman, L.; Cava, M. P. Synth. Commun. 1982, 12, 163.
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(3aa): Yield: 0.111g (62%). *H NMR (CDCl3, 200 MHz): ¢ (ppm): 7.35-7.24 (m, 5H), 6.60
(s, 1H), 2.41 (s, 1H), 1.60 (s, 1H), 1.24 (s, 6H). *C NMR (CDCls, 100 MHz): ¢ (ppm):
141.20, 131.44, 129.06, 127.78, 127.61, 125.16, 118.58, 66.13, 43.17, 30.90, 17.67. MS
(relative intensity) m/z: 362 ((M+2] 15), 149 (63), 134 (100), 116 (35), 102 (14), 76 (6).

(3ab). Yield: 0.075g (40%). '"H NMR (CDCls, 400 MHz), 6 (ppm): 7.42-7.39 (m, 2H),
7.34-7.29 (m, 3H), 7.19-7.18 (m, 3H), 7.07-7.04 (m, 2H), 6.65 (s, 1H), 2.41 (s,1H). °C
NMR (CDCls, 100 MHz), ¢ (ppm); 132.08, 131.59, 131.12, 128.87, 127.93, 127.91,
127.83, 127.62, 124.84, 123.48, 113.40, 50.99, 17.69. MS (relative intensity) m/z. 360
(IM+2] 29), 188 (46), 173 (100), 148 (60), 101 (66), 81 (42).

(3ac). Yield: 0.134g (72%). *H NMR (CDCls, 400 MHz): 6 (ppm): 7.37-7.19 (m, 5H), 6.59
(s, 1H), 2.39 (s, 3H), 2.23 (t, J = 7.09Hz, 2H), 1.30-1.09 (m, 6H), 0.84 (t, J = 7.09Hz, 3H).
3C NMR (CDCls, 100 MHz): ¢ (ppm): 141.13, 132.37, 128.72, 126.68, 127.36, 123.63,
114.81, 37.45, 30.67, 28.16, 22.04, 20.70, 17.59, 13.84. MS (rdative intensity) m/z 374
(IM+2] 15), 149 (53), 134 (100), 116 (35), 79 (9).

(3ad). Yield: 0.104g (52%). *H NMR (CDCls, 200 MHz), § (ppm): 7.39-7.22 (m, 5H), 6.59
(s, 1H), 2.41 (s, 3H), 1.73-1.13 (m, 11H). *C NMR (CDCls, 100 MHz), 6 (ppm): 141.22,
131.78, 128.93, 127.83, 127.57, 124.63, 117.53, 69.77, 44.41, 39.58, 24.99, 23.08, 17.64.
MS (relative intensity) m/z 402 ([M+2] 7), 149 (62), 134 (100), 116 (35), 102 (18).

(3a€). Yield: 0.066g (40%). *H NMR (CDCls, 200 MHz): 6 (ppm): 7.38-7.19 (m, 5H), 6.66
(s, 1H), 4.19 (s, 2H), 2.42 (s, 3H), 1.25 (s, 1H). **C NMR (CDCls, 100 MHz): § (ppm):
141.10, 133.12, 128.87, 127.80, 127.67, 123.69, 112.15, 52.14, 47.33, 17.67. MS (relative
intensity) m/z 334 ([M+2] 14), 232 (7), 149 (65), 134 (100), 102 (32).

(3ba). Yield: 0.093g (44%). '"H NMR (CDCls, 200 MHZ), § (ppm): 7.43-7.25 (m, 10H),
6.81 (s, 1H), 1.61 (s, 1H), 1.25 (s, 6H). *C NMR (CDCls, 100 MHz), 6 (ppm): 140.95,
134.27, 129.25, 129.12, 128.85, 128.55, 128.00, 127.83, 127.15, 126.83, 118.95, 66.14,
43.54, 30.87. MS (relative intensity) m/z. 424 ([M+2] 16), 420 ([M-2] 10), 211 (100), 178
(73), 167 (20), 134 (35), 102 (26), 77 (15).

(3ob). Yield: 0.105g (48%). 'H NMR (CDCls, 200 MHz): 6 (ppm): 7.48-7.03 (m, 15H),
6.86 (s, 1H). *C NMR (CDCls, 100 MHz): § (ppm): 140.70, 134.40, 132.62, 131.11,
129.25, 129.01, 128.93, 128.05, 128.00, 127.95, 127.89, 127.22, 127.14, 123.44, 113.87,
51.39.

(3bc). Yield: 0.093g (43%). *H NMR (CDCls, 200 MHz), 6 (ppm): 7.43-7.23 (m, 10H),
6.81 (s, 1H), 2.24 (t, J= 6.8, 2H), 1.39-1.04 (m, 6H), 0.85 (t, J= 7.1, 3H). *C NMR (CDCl5,
50 MHz), 6 (ppm): 140.93, 134.66, 131.50, 129.19, 128.97, 128.93, 127.85, 127.78, 127.42,
127.04, 118.64, 115.44, 30.77, 28.21, 22.11, 20.77, 13.90. MS (reative intensity) m/z 434
(IM] 18), 249 (14), 211 (100), 178 (75), 167 (20), 102 (25), 77 (18).

(3ca). Yield: 0.102g (47%). '"H NMR (CDCls, 200 MHz): ¢ (ppm): 7.34-7.20 (m, 10H),

6.53 (s, 1H), 3.98 (s, 2H), 1.60 (s, 1H), 1.22 (s, 6H). *C NMR (CDCls, 50 MHZ): § (ppm):
141.09, 136.99, 129.44, 129.00, 128.91, 128.80, 128.67, 128.38, 127.90, 127.72, 127.50,
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118.56, 66.09, 39.05, 30.85. MS (relative intensity) miz 434 ([M-2] 5), 192 (20), 134 (21),
91 (100), 77 (2).

(3cb). Yield: 0.122g (54%). H* NMR (CDCls, 200 MHZ), § (ppm): 7.33-7.17 (m, 15H),
6.59 (s, 6H), 4.00 (s, 2H). C** NMR (CDCls, 100 MHZ), § (ppm): 140.86, 137.04, 131.09,
129.39, 128.93, 128.88, 128.66, 128.62, 128.45, 128.34, 127.91, 127.80, 127.73, 127.48,
113.50, 51.71, 39.13.

(3da). Yield: 0.102g (30%). *H NMR (CDCls, 400 MHz), § (ppm): 7.27-7.10 (m, 5H), 6.53
(s, 1H), 2.60 (t, J= 7.3, 2H), 1.58- 1.29 (m, 10H), 0.88 (t, J= 7.3, 3H). *C NMR (CDCls,
100 MHz), 6 (ppm): 141.55, 134.48, 129.08, 127.97, 126.69, 120.07, 118.75, 66.34, 43.22,
39.37, 31.88, 31.41, 22.07, 13.93. MS (relative intensity) m/'z. 342 ([M+2] 31), 155 (15),
112 (49), 87 (100), 81 (64), 59 (49).

(3db). Yield: 0.082g (46%). *H NMR (CDCls, 200 MHz): ¢ (ppm): 7.44-7.38 (m, 2H),
7.34-7.17 (m, 8H), 6.34 (s, 1H), 2.76 (t, J = 7.09Hz, 2H), 1.68 (q, J = 7.45Hz, 2H), 1.42
(sext, J = 7.58Hz, 2H), 0.94 (t, J = 7.33Hz, 3H). **C NMR (CDCls, 100 MHz): § (ppm):
153.81, 150.86, 148.38, 147.61, 147.52, 147.26, 145.96, 142.91, 139.34, 132.71, 119.16,
70.21, 58.79, 51.24, 41.39, 33.20.

(3dc). Yield: 0.088g (50%). *H NMR (CDCls, 400 MHz), 6 (ppm): 7.28-7.18 (m, 5H), 6.57
(s, 1H), 2.67(t, J= 7.3, 2H), 2.49 (t, J= 7.0, 2H), 1.66-1.51 (m, 4H), 1.45-1.29 (m, 6H),
0.97-0.88 (m, 6H). *C NMR (CDCl3, 50 MHz), ¢ (ppm): 141.77, 134.72, 128.98, 127.85,
126.47, 119.53, 114.92, 39.32, 37.83, 31.91, 30.97, 28.59, 22.14, 22.04, 20.94, 13.91,
13.88. MS (relative intensity) m/z 354 ([M+2] 25), 209 (24), 167 (46), 153 (53), 87 (100),
81 (67).

(3ea). Yield: 0.064g (35%). *H NMR (CDCls, 200 MHz): d (ppm): 6.39 (s, 1H), 5.30 (m,
2H), 2.54 (t, J = 7.09Hz, 2H), 2.26 (s, 3H), 2.07 (s, 1H), 1.54 (s, 6H), 1.37-1.22 (m, 6H),
0.89 (t, J = 6.6Hz, 3H). *C NMR (CDCls, 50 MHz): § (ppm): 134.60, 123.80, 118.16,
66.32, 43.37, 39.27, 31.66, 31.41, 29.63, 28.54, 22.58, 17.84, 14.05.

(3eb). Yield: 0.083g (43%). *H NMR (CDCls, 200 MHz),  (ppm): 7.41-7.27 (m, 5H), 6.42
(s, 1H), 2.61 (t, J= 7.0, 2H), 2.27 (s, 3H), 1.65-1.54 (m, 2H), 1.41-1.29 (m, 6H), 0.84 (t, J=
6.4, 3H). 'C NMR (CDCls, 100 MHz), 6 (ppm): 135.20, 131.55, 128.20, 128.15, 123.84,
123.72, 112.91, 51.04, 39.46, 31.59, 29.75, 28.58, 22.55, 17.86, 13.98. MS (relative
intensity) m'z 388 ([M+2] 26), 258 (18), 188 (45), 173 (100), 148 (48), 101 (40), 87 (58),
75 (15).

(3e0). Yield: 0.093g (49%). *H NMR (CDCls, 200 MHz): J (ppm): 6.35 (s, 1H), 2.57-2.45
(m, 4H), 2.25 (s, 3H), 1.58-1.47 (m, 4H), 1.42-1.26 (m, 10H), 0.93-0.86 (M, 6H). *C NMR
(CDCls, 50 MHZ): ¢ (ppm): 134.27, 123.54, 114.33, 39.30, 37.80, 31.61, 30.97, 29.70,
28.63, 28.55, 22.56, 22.13, 20.93, 17.75, 14.01, 13.89.

(3fa). Yield: 0.110g (55%). *H NMR (CDCls, 400 MHz), J (ppm): 7.27-7.10 (m, 5H), 6.53
(s, 1H), 2.60 (t, = 7.3, 2H), 1.58- 1.29 (m, 10H), 0.88 (t, J= 7.3, 3H). *C NMR (CDCls,
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100 MHz), & (ppm): 141.55, 134.48, 129.08, 127.97, 126.69, 120.07, 118.75, 66.34, 43.22,
39.37, 31.88, 31.41, 22.07, 13.93,

(3fb). Yield: 0.243g (58%). *H NMR (CDCl3, 200 MHz): 6 (ppm): 7.44-7.38 (m, 2H), 7.34-
7.17 (m, 8H), 6.34 (s, 1H), 2.76 (t, J = 7.09Hz, 2H), 1.68 (g, J = 7.45Hz, 2H), 1.42 (sext, J
= 7.58Hz, 2H), 0.94 (t, J = 7.33Hz, 3H). *C NMR (CDCls, 100 MHZ): ¢ (ppm): 153.81,
150.86, 148.38, 147.61, 147.52, 147.26, 145.96, 142.91, 139.34, 132.71, 119.16, 70.21,
58.79, 51.24, 41.39, 33.20. MS (relative intensity) m/z 420 ([M] 29), 292 (45), 250 (100),
173 (38), 147 (35), 116 (40), 101 (52).

(3fc). Yield: 0.124g (89%). 'H NMR (CDCl3, 400 MHz), 5 (ppm): 7.28-7.18 (m, 5H), 6.57
(s, 1H), 2.67(t, J= 7.3, 2H), 2.49 (t, J= 7.0, 2H), 1.66-1.51 (m, 4H), 1.45-1.29 (m, 6H),
0.97-0.88 (m, 6H). *C NMR (CDCl3, 50 MHz), ¢ (ppm): 141.77, 134.72, 128.98, 127.85,
126.47, 119.53, 114.92, 39.32, 37.83, 31.91, 30.97, 28,59, 22.14, 22.04, 20.94, 13.91,
13.88.

(3ga). Yield: 0.109g (51%). *H NMR (CDCls, 200 MHz), 6 (ppm): 7.34-7.17 (m, 5H), 6.61
(s, 1H), 2.67 (t, J= 6.7, 2H), 1.98 (s, 1H), 1.71-1.46 (m, 8H), 1.45-1.18 (m, 6H), 0.90 (t, J=
7.0, 3H). *C NMR (CDCl3, 50 MHz), ¢ (ppm): 141.65, 134.49, 129.07, 127.99, 126.67,
120.05, 118.74, 66.32, 43.22, 39.63, 31.65, 31.41, 29.72, 28.62, 22.60, 14.04. MS (relative
intensity) m/z 428 ([M-2] 15), 190 (10), 172 (53), 165 (10), 145 (73), 133 (76), 121 (47),
108 (67), 66 (33), 41 (100).

(3gb). Yield: 0.105g (47%). '*H NMR (CDCls, 200 MHz), ¢ (ppm): 7.45-7.37 (m, 2H),
7.34-7.18 (m, 8H), 6.64 (s, 1H), 2.75 (t, J = 7.58Hz, 2H), 1.77-1.62 (m, 2H), 1.45-1.25 (m,
6H), 0,85 (t, J = 6.60Hz, 3H). *C NMR (CDCls, 100 MHz), § (ppm): 142.46, 134.57,
131.62, 129.10, 128.35, 128.23, 128.00, 127.98, 126.69, 120.02, 113.43, 50.86, 39.83,
31.63, 29.87, 28.70, 22.60, 14.01. MS (relative intensity) m/z. 446 ([M-2] 34), 316 (50),
246 (100), 228 (29), 207 (55), 171 (54), 145 (67), 114 (85), 108 (82), 100 (80).

(3gc):Yield: 0.155g (70%). *H NMR (CDCl3, 400 MHz), ¢ (ppm): 7.32-7.25 (m, 5H), 7.22-
7.16 (m, 1H), 6.58 (s, 1H), 2.66 (t, J= 7.3, 2H), 2.50 (t, J= 7.0, 2H), 1.67-1.51 (m, 4H),
1.43-1.28 (m, 10H), 0.92-0.89 (m, 6H). *C NMR (CDCls, 50 MHz), § (ppm): 141.81,
134.81, 129.01, 127.94, 126.52, 119.63, 114.97, 39.68, 37.82, 31.64, 31.03, 29.82, 28.67,
28.66, 22.63, 22.16, 20.99, 14.04, 13.93. MS (relative intensity) nVz 440 ([M-2] 5), 240
(27), 172 (23), 145 (100), 121 (41), 114 (58), 108 (60).

(3ha):Yield: 0.074g (47%). *H NMR (CDCls, 400 MHz), 6 (ppm): 7.46 (d, J= 10.2, 1H),
7.38-7.24 (m, 4H), 7.07-7.05 (m, 3H), 2.4 (s, 1H), 1.54 (s, 6H). *C NMR (CDCl3, 100
MHZ), 0 (ppm): 138.54, 137.73, 128.69, 127.84, 126.72, 116.69, 107.10, 66.16, 40.39,
31.35. MS (relative intensity) m/z: 312 ([M-2] 18), 169 (15), 151 (21), 127 (100), 101 (62),
76 (34), 58 (19), 50 (19).

(3hb):Yield: 0.179g (54%). *H NMR (CDCls, 400 MHz), 6 (ppm): 7.48 (d, J = 10.27Hz,

1H), 7.44-7.21 (m, 8H), 7.16 (d, J = 10.02Hz, 1H), 7.09- 7.06 (m, 2H). **C NMR (CDCls,
100 MHz), 6 (ppm): 138.59, 137.79, 131.78, 128.72, 128.47, 128.16, 127.87, 126.76,
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123.20, 111.35, 107.35, 47.92. MS (rdlative intensity) m'z. 330 ([M-2] 9) 201 (100), 100
(74), 76 (21), 50 (14).

(3hc): Yield: 0.098g (60%). *H NMR (CDCls, 400 MHz), § (ppm): 7.45 (d, J= 10.2, 1H),
7.41-7.23 (m, 4H), 7.10-7.06 (m, 3H), 2.49 (t, J= 7.1, 2H), 1.59-1.51 (m, 2H), 1.45-1.24
(m, 4H), 0.90 (t, J= 7.3, 3H). *C NMR (CDCls, 100 MHz), 6 (ppm): 138.77, 137.41,
128.71, 127.76, 126.86, 113.03, 107.74, 67.99, 30.99, 28.55, 22.15, 20.87, 13.93. MS
(relative intensity) m'z 324 ([M-2] 17), 167 (17), 153 (30), 140 (100), 114 (30), 101 (56),
90 (12), 76 (23), 50 (11).

(3ia): Yield: 0.069g (48%). 'H NMR (CDCls, 400 MHz), d (ppm): 7.62-7.65 (m, 2H), 7.28-
7.23 (m, 3H), 2.21 (s, 1H), 1.58 (s, 6H). 'C NMR (CDCls, 50 MHz), d (ppm) 134.83,
129.70, 127.85, 119.64, 112.66, 68.48, 66.39, 31.41.

(3ib):Yield: 0.066g (43%). *H NMR (CDCls, 400 MHz), d (ppm): 7.76-7.72 (m, 2H), 7.47-
7.45(m, 2H), 7.34-7.25 (m 6H). 'C NMR (CDCls, 100 MHz), d (ppm): 135.07, 131.87,
129.72, 128.57, 128.20, 127.29, 123.34, 114.22, 113.10, 47.36.

(3ic): Yield: 0.070g (47%). 'H NMR (CDCls, 400 MHz), d (ppm) 7.67-7.65 (m, 2H), 7.27-
7.21 (m, 3H), 2.52 (t, J = 7.01Hz, 2H), 1.58 (quint, J = 7.30Hz, 2H), 1.44-1.30 (m, 4H),
0,90 (t, J = 7.01Hz, 3H). *C NMR (CDCls, 100 MHz), d (ppm): 134.68, 129.55, 127.57,
116.18, 113.15, 34.65, 31.00, 28.61, 22.15, 21.06, 13.92. MS (relative intensity) m/z 298
([M-2] 33), 141 (34), 127 (31), 114 (100), 90 (14), 76 (21), 50 (22).

(3ja): Yield: 0.076g (34%). 'H NMR (CDCls, 400 MHz),  (ppm): 7.39-7.35 (m, 2H), 7.31-
7.28 (m, 3H), 6.35 (d, Jo= 17.3, 1H), 4.17-4.08 (m, 4H), 1.35 (t, J= 7.1, 6H), 1.18 (s, 6H).
3C NMR (CDCl3, 100 MHZ), § (ppm): 154.92 (d, Jop= 7.3), 143.65 (d, Joo= 24.9), 128.21,
128.04, 127.55, 120.42, 118.32 (d, J,,= 47.6), 65.93, 62.54, 62.49, 31.03, 30.86, 16.39,
16.33. MS (reative intensity) m/z. 452 ([M+2] 33), 369 (15), 239 (74), 195 (60), 167 (100),
109 (48), 81 (29).

(3jb): Yield: 0.112g (48%). 'H NMR (CDCls, 400 MHz), 6 (ppm): 7.39-7.26 (m, 5H),
7.18-7.14 (m, 3H), 6.95-6.91 (m, 2H), 6.40 (d, J = 17.12Hz, 1H), 4.19-4.09 (m, 4H), 1.36
(t, J = 7.09Hz, 6H). *C NMR (CDCls, 100 MHz), § (ppm): 155.23 (d, Jcp = 7.32 Hz),
143.01 (d, Jep = 24.15 Hz), 130.80, 127.94, 127.93 (d. Jep = 73.9), 127.76, 127.52, 123.54,
120.11, 118.24, 113.13, 62.47, 62.42, 59.51, 16.34, 16.28. MS (relative intensity) m/z 470
(IM+2] 17), 239 (18), 202 (28), 167 (49), 102 (100), 77 (59), 51 (28).

(3kb): Yield: 0.105g (44%). 'H NMR (CDClz, 200 MHz), 6 (ppm): 7.44-7.35 (m, 2H),
7.33-7.28 (m, 3H), 6.30 (d, J = 17.05Hz, 1H), 4.15-3.96 (m, 4H), 2.92 (t, J = 7.06Hz, 2H),
1.68 (quint, J = 7.64Hz, 2H), 1.41-1.26 (m, 9H), 0.84 (t, J = 6.76Hz, 6H). *C NMR
(CDCl3, 100 MHz), d (ppm): 157.75 (d, Jep = 5.8 Hz), 131.41, 128.12, 123.72, 116.00,
114.11, 112.95, 62.15, 62.10, 57.90, 43.55 (d, Jep = 21.9 Hz), 31.54, 30.22, 28.56, 22.51,
16.28, 16.21, 13.90. MS (relative intensity) m/z 476 ([M] 45), 376 (16), 247 (55), 191 (46),
109 (100), 81 (53), 67 (73).
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(3lc): Yield: 0.048g (30%). 'H NMR (CDCls, 200 MHz), § (ppm): 7.48-7.39 (m, 2H), 7.38-
7.20 (m, 3H), 2.52 (t, J = 6.7 Hz, 2H), 1.62-1.22 (m, 6H), 0.89 (t, J = 6.9 Hz, 3H). °C
NMR (CDCl3, 100 MHz), ¢ (ppm): 132.04, 128.82, 128.20, 122.96, 114.95, 112.22, 43.15,
30.99, 30.92, 28.34, 22.15, 20.97, 13.92. MS (rdative intensity) m/'z 322 ([M-2] 44), 278
(16), 204 (25), 165 (69), 151 (50), 138 (100), 125 (23), 114 (17), 100 (42), 75 (15), 50 (16).

(3ma): Yield: 0.061g (40%). '"H NMR (CDCls, 400 MHz), ¢ (ppm): 2.5 (t, J = 7.3 Hz, 2H),
2.06 (s, 1H), 1.57-1.50 (m, 8H), 1.40-1.26 (m, 4H), 0.9 (t, J = 7.0 Hz, 3H). *C NMR
(CDCl3, 100 MHz), § (ppm): 114.77, 97.53, 68.60, 66.20, 31.16, 31.12, 30.89, 28.24,
22.07, 20.86, 13.88.

(3mb): Yield: 0.058g (36%). *H NMR (CDCls, 200 MHz), ¢ (ppm): 7.48-7.39 (m, 2H),
7.38-7.20 (m, 3H), 2.52 (t, J = 6.7 Hz, 2H), 1.62-1.22 (m, 6H), 0.89 (t, J = 6.9 Hz, 3H). °C
NMR (CDCls, 100 MHz), ¢ (ppm): 132.04, 128.82, 128.20, 122.96, 114.95, 112.22, 43.15,
30.99, 30.92, 28.34, 22.15, 20.97, 13.92. MS (rdative intensity) m/'z 322 ([M-2] 44), 278
(16), 204 (25), 165 (69), 151 (50), 138 (100), 125 (23), 114 (17), 100 (42), 75 (15), 50 (16).

(3mc): Yield: 0.055g (35%). '"H NMR (CDCls, 400 MHz), d (ppm): 2.51-2.47 (m, 4H),
1.57-1.49 (m, 4H), 1.47-1.25 (m, 8H), 0.96-0.88 (m, 6H). *C NMR (CDCls, 100 MHz), d
(ppm): 114.34, 33.60, 30,96, 28.36, 24.67, 22.13, 20.92, 13.90. MS (relative intensity) m/z
316 ([M-2] 57), 166 (14), 132 (18), 118 (38), 104 (76), 90 (100), 78 (59), 66 (57), 54 (55).
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Espectro de RMN *H do composto 3ac em CDCl; a 100 MHz.
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Espectro de RMN *H do composto 3ba em CDCl; a 200 MHz.
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Espectro de RMN *H do composto 3ba em CDCls a 100 MHz.
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Espectro de RMN *H do composto 3bb em CDCl; a 200 MHz.
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Espectro de RMN *H do composto 3bb em CDCl; a 100 MHz.
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Espectro de RMN *H do composto 3bc em CDCl; a 50 MHz.
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Espectro de RMN *H do composto 3ca em CDCl; a50 MHz.
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3dc

w by s
0.7 217 24 4.05.7 6.0
T ‘ T T ‘ T T ‘ T T T ‘ T ‘ T T T ‘ T T ‘ T ‘ T T ‘ T T ‘ T ‘ T ‘ T T T ‘ T T T

6.5 6.0 5. 45 4.0 25 20 15 1.0 0.5

Espectro de RMN H do composto 3dc em CDCI3 a400 MHz.

R RN R R RN R RN R R RN R RN AR R R RN R RN R AR R RN R RN R RN R R AR RAR AR RN R RRRRRRR
140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0

Espectro de RMN *H do composto 3dc em CDCl; a 50 MHz.
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Espectro de RMN *H do composto 3ea em CDCl; a50 MHz.
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Espectro de RMN *H do composto 3ec em CDCl3 a200 MHz.
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Espectro de RMN *H do composto 3ec em CDCl; a50 M Hz.
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Espectro de RMN *H do composto 3fb em CDCl; a 200 MHz.
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Espectro de RMN *H do composto 3fc em CDCl; a 50 MHz.
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Espectro de RMN *H do composto 3ga em CDCl; a 200 MHz.

(RN RN R RN R R RN AR R R RN RN RN RN R RN LR R RN AR R R AR RN RN RN RN R R AR RN RN R AR RRRRARR AR AR
150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0

Espectro de RMN *H do composto 3ga em CDCl; a 50 MHz.
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8.0 75 70 6.5 6.0 5.! 50 45 4.0 35 30 25 20 15 1.0 05 0.0

Espectro de RMN *H do composto 3gb em CDCl3 a 200 MHz.

{ fIA ]

RN RN RN RN RN R RN RN RN RN RN RN AR R RN LR RN R RR RN RARAR RN
150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0

Espectro de RMN *H do composto 3gb em CDCl; a 100 MHz.
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Espectro de RMN *H do composto 3gc em CDCl; a 400 MHz.
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Espectro de RMN *H do composto 3gc em CDCl; a50 MHz.
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Espectro de RMN *H do composto

VLL\ iy
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3haem CDCl; a400 MHz.
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Espectro de RMN *H do composto

3haem CDCl; a100 MHz.
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Espectro de RMN 'H do composto 3hb em CDCl; a 400 MHz.

Espectro de RMN *H do composto 3hb em CDCl3 a 100 MHz.
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1.852.6 1.8 2.745 3.3

Espectro de RMN *H do composto 3hc em CDCl; 2400 MHz.

140 130 120 110 100 920

Espectro de RMN *H do composto 3hc em CDCl; a 100 MHz.
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Espectro de RMN *H do composto 3ia em CDCl; a 400 MHz.

8.

AR RN RN R AR R RN RN N L R R AR R RN LR RN R R R R AR R RN R AR AR AR RN
140 130 120 110 100 20 80

Espectro de RMN *H do composto 3ia em CDCl; a 50 MHz.
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Espectro de RMN *H do composto 3ib em CDCl; a 400 MHz.
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150 140 130 120 110 100 20 70 60 50 40 30 20 10 0

Espectro de RMN *H do composto 3ib en CDCl; a 100 MHz.
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Espectro de RMN *H do composto 3ic en CDCl3 a 400 MHz.
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140 130 120 110 100 20 40 30 20 10 0

Espectro de RMN *H do composto 3ic en CDCl3 a 100 MHz.

80



Ph

Té  P(O)(OEY),

AN

OH
3ja

M | A Y/

282 1.0 4.2 15 6.36.0
L o B L e B B B

6.5 6.0 5.0 45

Espectro de RMN *H do composto 3ja em CDCl; a 400 MHz.
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Espectro de RMN *H do composto 3ja em CDCl; a 100 MHz.
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Espectro de RMN *H do composto 3jb em CDCl3; a400 MHz.
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150 110 100 30 20 10 0

Espectro de RMN *H do composto 3jb em CDCl; a 100 MHz.
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Espectro de RMN *H do composto 3kb em CDCl; a 200 MHz.
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Espectro de RMN *H do composto 3kb em CDCl; a 100 MHz.
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Espectro de RMN *H do composto 3lc em CDCl3 a 200 MHz.
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Espectro de RMN *H do composto 3lc en CDCl3 a 100 MHz.
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Espectro de RMN *H do composto 3ma em CDCl; a 400 MHz.
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Espectro de RMN *H do composto 3ma em CDCl; a 100 MHz.
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3mb
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Espectro de RMN *H do composto 3mb em CDCl; a200 MHz.
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Espectro de RMN *H do composto 3mb em CDCl; a 100 MHz.
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Espectro de RMN *H do composto 3mc em CDCl; a 400 MHz.

o Sy

AR R RN R R R R R N R AR R R AR AR RR RN RN
120 110 100 90 80 0 60 50 40 30 20 10 0

Espectro de RMN *H do composto 3mc em CDCl; a 100 MHz.
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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



http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1

Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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