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RESUMO

Titulo: Sintese de Sulfetos Vinilicos a Partir de Algquinos Terminais Utilizando
KF/AlI,O3 em Meio Livre de Solvente.
Autor: Junior Mateus Marczewski

Orientador: Prof. Dr. Gelson Perin

No presente trabalho foi desenvolvida uma nova metodologia sintética mais
simples, limpa e eficiente para a hidrotiolagao de alquinos terminais, na presenca de
KF/AlI,O3 em meio livre de solvente ou utilizando polietileno glicol (PEG-400) como
solvente reciclavel. O método é geral e permite a preparacéo seletiva de sulfetos
vinilicos anti-Markovnikov a partir de tidis aromaticos e alifaticos em bons
rendimentos. Além disto, o sistema catalitico e o PEG-400 podem ser reutilizados

mais duas vezes sem tratamento prévio com rendimentos comparaveis (Esquema

1).

KF/AI,03 (40%), 60 °C, N

meio livre de solvente SR!
R———H + R'-SH ) W /:/

ou KF/AL,O5 (40%), 60 °C, R SR R

N,, PEG-400

R = CH,OH, C(CH3)C2HsOH, CH,CH,0H, C(CH3);0H, CgHs, CsHy, <:><0H
R' = CgHs, p-CICHa, C1zHas *

Esquemal

UNIVERSIDADE FEDERAL DE PELOTAS
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ABSTRACT

Tittle: Synthesis of Vinyl Sulfides using Al,O3/KF under Solvet-free Conditions.
Author: Junior Mateus Marczewski

Academic Advisor: Prof. Dr. Gelson Perin

Here we present the full results of a new, clean and efficient protocol for the
hydrothiolation of alkynes promoted by KF/Al, O3, using PEG-400 as recyclable
solvent or solvent-free conditions. This efficient and improved method furnishes
selectively the corresponding anti-Markovnikov vinyl sulfides in good to excellent
yields starting from terminal alkynes and aliphatic or aromatic thiols.

Both, the catalytic system and PEG-400 can be reused up to 2 times without

previous treatment with comparable activity (Scheme 1).

KF/Al,O3 (40%), 60 °C, N,

under solvent-free conditions SR!
R———H + R'-SH =N ;o /:/

or KF/Al,O5 (40%), 60 °C, R SR R

N,, PEG-400

R = CH,0H, C(CH3)C,HsOH, CH,CH,0H, C(CH3),0H, CgHs, CsHy4, <:><0H
R' = CgHs, p-CICgHs, C12Hzs o

Scheme 1

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

Pelotas, march, 2009.
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A sintese de olefinas multissubstituidas tem sido um importante objeto de
estudo em sintese organica, sendo extensivamente estudada devido ao fato de
muitos destes compostos constituirem potenciais materiais com aplicabilidade
farmacoldgica.’

O interesse pelos compostos organocalcogénios deve-se a caracteristica
dos atomos de calcogénio em estabilizar as cargas positivas e negativas adjacentes
a ele, tornando-os altamente reativos frente a nucledfilos e eletréfilos. Os compostos
de enxofre apresentam um importante papel como intermediarios sintéticos em
Quimica Organica, sendo usados como equivalentes de ions enolato® e aceptores
de Michael.®> Os sulfetos vinilicos sdo importantes intermediarios na sintese de
oxetanas,* ciclopentanonas® e ciclopentanos.®

Muitos compostos olefinicos multissubstituidos provenientes de produtos
naturais que exibem propriedades bioldgicas apresentam sulfetos vinilicos em sua
estrutura.” Devido & importancia dos sulfetos vinilicos ha numerosos métodos
relatados para sua sintese.® Assim, os sulfetos vinilicos sdo utilizados para a
construcdo de estruturas altamente complexas, com atividade bioldgica,
farmacoldgica, bactericida entre outras. Além disto, existe um grupo de antibiéticos
beta-lactamicos relacionados com as penicilinas chamados de Cefalosporinas, estes
compostos provenientes da natureza s&o usados no tratamento de infecgdes
bacterianas e como exemplo podemos citar a Cefalosporina LB 11058 (Figura 1),

que possui a unidade de sulfeto vinilico em sua estrutura molecular.’

.OH
N H OH
n AR s
HzN\(/ =z N
] |
S o] N G X )\
Cl o = S” N7 "NH,
CO,H
Figura 1: Cefalosporina LB 11058

Todas estas caracteristicas relacionadas a versatilidade dos sulfetos
vinilicos demonstram a necessidade de estudo de novas estratégias eficientes para
a preparacao desse tipo de substancias. Um dos métodos mais utilizados para a

obtencdo de sulfetos vinilicos é a adigdo de organotidis a acetilenos através da
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reacao de hidrotiolacdo, sob condi¢des radicalares ou nucleofilicas. Entretanto, a
grande maioria das metodologias descritas na literatura para sintese destas
espécies envolvem o uso de solventes organicos volateis (VOCs).® Assim, existe um
grande interesse no desenvolvimento de novas metodologias em meio livre de
solvente ou que utilizam solventes organicos n&o-volateis e que podem ser
reciclados faciimente.’® "

Neste sentido, o nosso grupo de pesquisa tem descrito varios trabalhos
baseados no desenvolvimento de métodos alternativos aos convencionais para a
obtencdo de compostos organocalcogénios.'? Portanto, o objetivo deste trabalho é
desenvolver uma nova metodologia mais limpa e geral para a obtengao de sulfetos
vinilicos, utilizando KF/Al,O3; e meio livre de solvente. Além disto, estudar o uso de
polietilenoglicol (PEG-400) como solvente reciclavel, conforme descrito no Esquema

2.

1
KF/Al,O3, livre de solvente R'S
R—— + RISH  ------ i - ==\ elou p—
ou utilizando PEG-400 R SR’ R
_ OH
R = CH,OH, C(CH3)C,HsOH, CH,CH,OH, C(CH3),0H, CgHs, CsH11,
R" = CgHs, p-CICqHa, C1aHzs *

Esquema 2
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Capitulo 1
Revisao Bibliogréafica
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1. Sintese de Sulfetos Vinilicos via Adi¢cdo de Tiois a Acetilenos

Substancias organicas com a presenga de enxofre tém sido amplamente
estudadas por constituirem importantes auxiliares em sequéncias sintéticas. Muitos
compostos e produtos naturais que exibem propriedades biolégicas apresentam em

suas estruturas unidades de sulfetos vinilicos,™™

sendo que alguns estudos estao
sendo feitos em relagao aos aspectos farmacolégicos e toxicolégicos de compostos
organocalcogénios.’

Diversas metodologias foram desenvolvidas visando a obtencdo de sulfetos
vinilicos devido a importancia dessa classe de compostos. A reagao de hidrotiolagao
de compostos acetilénicos € a base de muitas dessas metodologias, que envolvem
diferentes condi¢bées como, por exemplo, condigdes nucleofilicas e radicalares ou
sob catalise de metais de transicdo. Devido a estreita relagdo com o nosso trabalho,
neste capitulo serdo revisados alguns métodos descritos para a preparagdo de
sulfetos vinilicos que contém um ou dois atomos de enxofre em sua estrutura,
obtidos via adigdo de tidis ou dissulfetos a acetilenos e um breve relato sobre a

Quimica Limpa.

1.1. Reagdo de Acetilenos com Anions Tiolato

A adicao nucleofilica de anions tiolato a tripla ligagdo € um processo
extensivamente estudado, que ocorre via adicdo anti do tiolato ao substrato
insaturado.'® Na reacdo do fenilacetiieno 1 com p-toluenotiolato de sédio 2 na
presenca de etanol e sob refluxo foi observado a conversdao dos respectivos
substratos ao sulfeto vinilico de configuracao cis 3, sendo importante destacar que

nao foi constatada a presenga do isbmero trans (Esquema 3).

EtOH /N
Ph——= + OS'Na+ —_— Ph S
refluxo,15h 3

79%
Esquema 3
Uma analise detalhada da estereoquimica do produto formado mostra que

esta de acordo com o estado de transigdo proposto, onde a carga negativa e o grupo
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eletronegativo SR, tendem a assumir lados opostos. Outra possibilidade pela qual a
adicao nucleofilica ocorre de forma anti em relagdo aos grupos que se adicionam
esta relacionada a um processo concertado, envolvendo o seguinte estado de

transicao (Figura 2) '

o-H  H

Figura 2: Provavel estado de transi¢cao

Pode-se assim perceber que, a adicdo nucleofilica de tidis a acetilenos
catalisada por base, ocorre geralmente de forma anti, demonstrando a presenca de
um unico estereoisdbmero. Por outro lado, a adicdo a acetilenos monossubstituidos
contendo grupos eletronegativos n&o leva a formagédo dos produtos com a mesma
seletividade. A adicdo de uma solugcdo etandlica de p-toluenotiol 2, contendo
quantidade catalitica de etdxido de sddio, em uma solucao etandlica de propiolato de
sédio 4 a temperatura ambiente leva ao correspondente sulfeto vinilico em
rendimentos quantitativos, todavia apresentando mistura de estereoisbmeros 5 e 6
(Esquema 4)."’

C _H—OEt

h OoH
. o Na+OEt > <
COyNa*  + S'Na H OEt COzH
2

Esquema 4

Ph

Ocorrendo a formagado dos sulfetos vinilicos de configuragcdo E e Z em
rendimentos quantitativos, percebe-se que o resultado da reacdo contraria a
tendéncia de adicao anti, e aparentemente este comportamento € associado a
presenga de grupos eletronegativos no acetileno. Uma explicagao aceitavel para isto
estad baseada na repulsédo entre o anion tiolato e o par de elétrons da tripla ligagcéao
deslocalizada, sendo assim, a abstracdo do préton proveniente do solvente, se da
pelo lado oposto ao ataque do tiolato.

Em se tratando de compostos contendo ligagées triplas, substituidas com

grupos eletronegativos, ocorre a repulsdo eletrébnica do substituinte carboxilato e o
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ion tiolato, forcando-os a assumir a relagao trans, fazendo assim com que acontega
a adicao do tiolato e a abstragado do préton de forma cis.

Truce e colaboradores' propuseram algumas limitacbes a regra de adigao
anti, enfatizando a existéncia da competicdo do processo de adigdo cis. Algumas
excegdes a adicdo anti do anion tiolato ao acetileno sédo atribuidas a isomerizagao
do produto, sendo o isémero E favorecido cinéticamente.’® O efeito dos grupos
eletronegativos presentes no acetileno foram avaliados utilizando metanol, frente a
adicao de p-toluenotiol catalisada por base (Esquema 5).

Na reagao dos alquinos substituidos com grupos ciano e p-nitrofenila 7 ocorre
a formacgao dos produtos exclusivamente via adicdo anti, com total controle da
estereosseletividade. Ja nos alquinos contendo grupos CO,CH3;, CONH,; e COCHj;

ocorre a formacao de mistura dos sulfetos vinilicos 9 de configuragdo Z e E.

H
MeOH . Y
v + PhS* —_ = — + m—
ta., 2h PhS Y PhS/_(H
7 8 Z E
9
Z E 9
Y =CN 100% -
Y =p-NOCgHs  100% -
Y = CO,CH3 92% 8%
Y = CONH, 87% 13%
Y = COCH, 82% 18%
Esquema 5

O sulfeto vinilico Z contendo o grupo CO,CHs, foi submetido a variagbes das
condicdes reacionais, tais como, variagdo e concentragado dos substratos, tempo de
reacao e temperatura, a fim de se descartar a hipotese de pds-isomerizagdo como
potencial fonte para formagdao do produto E. No entanto, mesmo variando estas
condigdes reacionais, a relagao Z/E dos estereoisdbmeros manteve-se em 92:8.

A reagao de fenilacetileno e dodecanotiol com 10 mol% de CsCO3; em
DMSO a temperatura ambiente, levou ao aduto anti Markovnikov com 87% de
rendimento e alta estereosseletividade (E/Z = 10:90).° E importante salientar que
durante o processo de otimizacdo das condigbes reacionais, observou-se que a
reacao ocorre mesmo sem a presenca de carbonato de césio, dando o sulfeto
vinilico em rendimento moderado de 40% e com perda da estereosseletividade. Os
autores constataram que na reacdo com inibidor radicalar 2,2,6,6-tetrametilpiridina-

N-oxil (TEMPO) inibiu completamente a reagdo sem base, mostrando que o



19

processo pelo qual ocorre a formagao do produto vinilico sob condigao livre de base
€ via radicalar. Desta maneira, existe uma concorréncia entre a adigao promovida
por base e o processo livre de base.

Em 2005, Kondoh e colaboradores?' estudaram o tratamento de acetilenos
terminais e internos 10 com tidis alquilicos 11 frente a presenca de quantidades
cataliticas de carbonato de césio e inibidor radicalar (TEMPO), em DMSO
fornecendo na maioria dos casos, exclusivamente o produto 12 de configuragédo Z e

com bons rendimentos (Esquema 6).

Cs,CO; (Cat), TEMPO Rl/ o :SR3

R'—=——R2 + R°SH
DMSO, t.a., 4h Y R?
10 11 z
12
(E/Z)
R'= p-MeOPh, R%= H, R3= C/,H,5 90% 0/100
R'= p-NH,Ph, R?= H, R3= C,Has 70% 0/100
R'= p-CNPh, R%= H, R3= Cy,H,5 81% 90/10
Esquema 6

Existe um mecanismo proposto para a reag¢ao de hidrotiolagdo sob catalise
de carbonato de césio, tal mecanismo consiste na adicdo nucleofilica do anion tiolato
13 ao acetileno correspondente 14, fornecendo o intermediario anion alquenila 15, o
qual abstrai hidrogénio do tiol produzindo o aduto 16 de configuragdo Z e

regenerando anion tiolato (Esquema 7).

Ph———R
14
R’IS_CS"' Ph SR1
13 \ - < 15
R
Cs
R=CN, CF4
RSH
Ph SR! Ph SR! Ph R
— _ _ / 1 — —
— ) SR — 1
H R H R H SR
z E
16 17 18

Esquema 7
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A estereosseletividade baixa ou inversa observada em reagdes com
arilacetilenos contendo substituintes retiradores de elétrons, como CN ou CF3, pode
ser atribuida a adicdo reversivel do anion tiolato 13 ao aduto de configuragéo Z,
levando ao intermediario 17, o qual é estabilizado por grupos retiradores de elétrons,
aumentando a taxa de adicdo do tiolato ao aduto 16, fornecendo o produto com
inversao da estereoquimica, sulfeto vinilico 18 de configuragao E.

Em 2005, Zeni e colaboradores®® descreveram a sintese de uma série de
sistemas vinilicos altamente funcionalizados com grupamentos organocalcogénio, de
maneira estereosseletiva e em altos rendimentos. Os bis-calcogenetos vinilicos 19
de configuragcdo Z foram obtidos pela reagcdo de alcoois propargilicos 20 e
dissulfetos de diorganoila. Observou-se que, para a obtengcdo de tais compostos,
fez-se necessaria a presenga do grupamento hidroxila dos alcoois propargilicos e a
adicao de etanol. Através desta metodologia também foi possivel obter sistemas
vinilicos funcionalizados com trés grupamentos organocalcogénio 21 a partir de
alquinos alifaticos e aromaticos.

Contrariamente aos bis-calcogenetos vinilicos 19, acetilenos néo
hidroxilados na reacdo com dissulfetos, na auséncia de etanol, forneceram
exclusivamente os tris-calcogenetos vinilicos 21 em altos rendimentos (Esquema 8).

R1Yj R 1) BuLi N 1) BuLi H\( L :R

R1Y YR 2) R'YYR! 2) R'YYR! R'Y YR
21 R#CH,OH 20 EtOH, R=CH,OH 19

Y=S ou Se

Esquema 8

1.2. Reacdes de Acetilenos com Espécies Radicalares de Enxofre

A adicdo de tidis a substratos insaturados, sob condi¢cdo radicalar é
conhecida desde 1905, fornecendo o produto de adicdo anti-Markovnikov. Estas
adicdes sao processos em cadeia, iniciados por adi¢ao de peroxidos, azo compostos
ou alguma fonte de irradiagdo UV. O radical organoenxofre é formado pela clivagem
homolitica da ligagdo S—H, sendo este processo de transferéncia de cadeia a etapa
determinante, que é fortemente influenciada pela estrutura do tiol a ser adicionado.

Assim, tidis aromaticos sdo agentes mais eficientes nesta etapa do que tidis
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alquilicos, pois a energia requerida para a quebra da ligagdo S—H é mais baixa,
devido ao efeito de estabilizagdo do tiorradical formado.?

Uma vez formado o radical organoenxofre 22, este adiciona-se a tripla
ligagdo 20 formando os radicais intermediarios vinilicos 23 e 24, os quais abstraem o
H de uma nova molécula de tiol, fornecendo o monoaduto, na forma de mistura de

isdmeros 25 e 26 (Esquema 9).

R—— + R's*
19 22
R'S R'S R
R ==
1 - O 1
R'SH H R ¥ R'SH
23 24
R'S H R'S >_(?
H R H H
25 26
Esquema 9

Benati e colaboradores® recentemente realizaram estudos mostrando a
reacdo de adicdo de tiofenol a diversos compostos acetilénicos mono e
dissubstituidos 10, sendo processados a uma temperatura de 100 °C, na auséncia
ou presenca de AIBN (aso-bis-(isobutiro)nitrila). A reacdo ocorreu mediante adigéo
regiosseletiva do radical organoenxofre ao carbono da tripla ligagéo, resultando na
formagado de uma mistura de isébmeros dos sulfetos vinilicos 28 de configuragéo Z e
29 de configuragdo E, sendo que a proporgao destes depende ligeiramente das

propriedades e caracteristicas dos substituintes (Esquema 10).%
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PhSH + R'———R?
27 10
AIBN (E/2)
100°C R'=H,RZ=Ph 10/90
R'=H,RZ2=Bu 25/75
R'=Bu, R2=Bu 75/25
PhS PhS
_ =0-R?
R R? R
30 31
PhS  R2 PhS  R? PhS
_ — —
R R H R' R?
32 28 -

Esquema 10

O aduto de configuracdo Z foi formado, preferencialmente com a adicdo de
benzenotiol ao hex-1-ino sob as condi¢cbes descritas no Esquema 10, observa-se
entdo que o resultado obedece a tendéncia da adigao anti a acetilenos terminais. A
formagao do isbmero Z também foi constatada na reacdo com o but-2-ino. No
entanto, outros dialquilacetilenos como por exemplo, o hex-3-ino, o oct-4-ino e o
dec-5-ino, reagem formando preferencialmente o aduto E, como resultado da adigéo
syn.

Tais conclusdes podem ser relacionadas em termos da interconversao do
intermediario vinilico 30, cuja reatividade estaria relacionada a efeitos estéricos entre
seus substituintes. No entanto, fenilacetilenos geralmente reagem com benzenotiol
de modo trans estereosseletivo, fornecendo o correspondente aduto Z. Observa-se
assim que o intermediario 31 com hibridizagdo sp,?® 1-fenil-2-(feniltio)vinil radical
tem maior habilidade em abstrair o H do tiol pelo lado oposto ao grupo SPh, devido a
interacdo entre o grupamento SPh e o elétron desemparelhado.?” Por um
mecanismo analogo de adi¢ao radicalar, a produgao de bis-sulfetos vinilicos também
€ possivel, através da adicao de dissulfetos a acetilenos.

A reacdo de adi¢ao radicalar com dissulfeto de metila, ou de butila 33 ao

metilacetileno foi realizada em ampola selada, e iniciada por irradiagdo com luz UV,
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a temperatura ambiente. A ligacdo S—S sofre clivagem homolitica frente a
exposicao a irradiagao, ocorrendo posteriormente a adicao do radical organoenxofre
no carbono terminal do acetileno monossubstituido passando pela formacdo do
radical intermediario vinilico 34 e posterior formacédo dos sulfetos vinilicos 35 e 36

(Esquema 11).%

R'SSR’

33

hv
R'S-
R——— > >_/ >_
R's 35
[ \J ] R= Me, C5H11
R1= Me, Bu
Esquema 11

1.3. Reacdes de Acetilenos com Tidis ou Dicalcogenetos Mediadas por Metais

de Transicéao

A adicdao de tidis a acetilenos catalisada por complexos de metais de
transicdo € um método extensivamente utilizado para a obtencdo de sulfetos
vinilicos.??***% O processo catalisado por metal de transicdo da origem ao aduto de
Markovnikov, com alta regiosseletividade e com bons rendimentos (Esquema 12).

O mecanismo proposto envolve a troca de ligantes entre o acetato de paladio
37 e o tiol 27, gerando a espécie sulfeto de paladio 38, com concomitante formacéao
de acido acético 39. Segue-se a tiopaladagéo regiosseletiva do acetileno, formando
o intermediario vinil paladio 40, o qual é protonado levando ao sulfeto vinilico 41,

com regeneragao da espécie ativa de paladio 38.
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Pd (OAc),

37
2 PhSH

2 AcOH 27
39

R
41 >=
PhS Pd(SPh),

38 R—=

PhSH

27
R

R——_:—

Ph Pd(SPh .
S 40 \Pd(SPh) 42 Pd(SPh),

Esquema 12

Utilizando-se oct-1-ino 43 como material de partida, examinou-se a reacdo na
presenca de diferentes catalisadores. O efeito do Pd(OAc), frente a adicdo de
benzenotiol ao oct-1-ino 43, segue a tendéncia de formacdo do aduto de
Markovnikov 44, por outro lado, uma nova espécie divalente de paladio,
PdCI,(PhCN),, exibe atividade catalitica eficiente para a formag¢ao do 44, no entanto,
sequencialmente procede com isomerizacao da olefina, fornecendo o sulfeto vinilico

interno 45 (Esquema 13).

CSH11 "Pd" C5H11 J\H\,_<
e — o

PhSH, benzeno " SPh
43 80 °C PhS 44 E/Z
45
a4 45
Pd(OAc), 85%  tracos

PdCl,(PhCN), 1%  66%

Esquema 13

Acetilenos contendo protons propargilicos sofreram a sequéncia de
agao/isomerizagao na presenga de PdCI;(PhCN),, 5-metilex-1-ino e benzilacetileno
foram seletivamente convertidos aos respectivos sulfetos vinilicos, em bons
rendimentos. Condicdo similar pode ser empregada para acetilenos contendo

substituinte ciano, convertendo-os ao aduto isomerizado em 63%. No entanto, a
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hidrotiolagcdo de propargildietilamina, forneceu apenas o aduto de Markovnikov,
regiosseletivamente em 69%, indicando que a presencga do grupo basico amino inibe
a isomerizagdo. Por outro lado, acetilenos que n&o possuem hidrogénios
propargilicos, como fenilacetileno, sofreram hidrotiolagdo regiosseletiva levando ao
aduto Markovnikov.

O Esquema 14 ilustra um possivel mecanismo para a adicdo de tidis a
acetilenos catalisada por paladio na forma (PdCI(PhCN), que inclui as seguintes
etapas: (i) reagao de troca de ligantes do catalisador de paladio 46 com o tiol 27,
formando o sulfeto de paladio, que adicionou-se ao acetileno, levando a obtencao do
intermediario vinil paladio 47; (ii) protonacao do vinil paladio com o tiol leva ao aduto
Markovnikov 48; (iii) a isomerizacdo da ligacdo dupla ocorre via intermediario
cationico 49 e o intermediario alilpaladio 50.

PdCly( PhCN)2

PhSH
53 SPh

Pd(SPh)CIL,

Pd(SPh)L \(
( %PdCIL
N f

Pd(SPh)L,CI =
49 PhS"  pg(sPh)CIL,
48

Esquema 14
E muito importante lembrar que a partir dos mesmos materiais de partida,
variando-se o catalisador de Pd, foi possivel sintetizar o sulfeto vinilico interno,
mediante processo adicao/isomerizacao.
Existe ainda outra maneira desenvolvida para a sintese de sulfetos vinilicos

|30

55, que envolve a utilizagdo de catalisadores de niquel.”™ Neste caso, utilizou-se o
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complexo de niquel, Ni(acac), que mostrou-se efetivo no processo catalitico, sob

condigdes reacionais brandas (Esquema 15).*"

Ni(acac), 2mol% SPh

—= + PhSH ==

R

Esquema 15

Acetilenos substituidos com grupos funcionais reagem lentamente, sendo
necessario em alguns casos, elevar a temperatura do sistema. Outro dado
significativo, € que o sistema catalitico desenvolvido neste trabalho, tolera a
presenca de varios grupos funcionais, dentre os quais: OH, OMe e MeCO..

Um mecanismo plausivel esta baseado na inser¢ao do acetileno como etapa
chave para a formacgédo da ligacdo C-S. De acordo com o Esquema 16, ambos
ligantes acac s&o substituidos por grupamentos SPh. O composto oligomérico
formado, [Ni(SPh);], 56 reage com o acetileno 20 na presencga do tiol 27, levando ao

produto esperado 55 via adigao do tipo Markovnikov.

Ni(acac),
57 PhSH
27
acacH
_ﬂ/R [Ni(SPh),]L,
SPh 56 R
55 20
PhSH R
27 o=\
PhS Ni(SPh)
58

Esquema 16

Mediante o método catalisado por metais de transicdo, também é possivel

obter bis-sulfetos vinilicos, via adicdo de dicalcogenetos acetilenos. Esta

metodologia foi primeiramente descrita por Owaga em 1991.%
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A reacdo de dissulfetos aromaticos 59 com diversos acetilenos 20, foi
realizada na presenca de Pd(PPhs)s, obtendo-se bis-sulfetos vinilicos 60 em altos
rendimentos e alta regiosseletividade, favorecendo a formacédo do isGbmero Z.
Acetilenos alifaticos, arilicos, contendo fungao alcool, éter, amina e silano foram

empregados eficientemente (Esquema 17).

Pd(PPhs), (1 mol%) R H

R—= + PhYYPh S >=(
20 59 Bsegzoego PhY YPh
12 h (54 - 98%)

60

R= CsH44, Ph, CH,OH, (CH,),OH,
CHzNHz, SiMe3
Y=S

Esquema 17

Diversos aprimoramentos desta metodologia vém sendo realizados, como
por exemplo, o estudo de reacdes em sistemas livres de solvente,*® utilizagdo de
ligantes®* e novos sistemas cataliticos de Pd.*

O mecanismo é dividido nas seguintes etapas: (i) adigao oxidativa do paladio
na ligacao Y-Y fornecendo a espécie 61; (ii) coordenagao da tripla ligagcdo com a
espécie 61, gerando o intermediario 62; (iii) inser¢gdo do acetileno na ligagao Pd-Y,
formando a espécie vinil paladio 63; (vi) eliminagao redutiva, levando a formagao do

produto 64, regenerando o catalisador de Pd 65 (Esquema 18).



R H

P
PhY g4 YP \

R_

PhY
63

PdL,
61
PdL,
65 \( PE;NP“
H L,Pd(YPh),
Pd(YPh)L, 61
=R
20
TR
L,Pd(YPh),
62

Esquema 18

28
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1.4. Quimica Limpa

O objetivo do nosso trabalho esta diretamente relacionado com a Quimica
Limpa, pois envolve nao s6 a obtencao de sulfetos vinilicos a partir de alquinos, mas
também busca contemplar alguns dos principios da Quimica Limpa. Isto € uma nova
filosofia que tem atraido cada vez mais a atengdo de quimicos e engenheiros
quimicos nos setores académico e industrial € a chamada quimica verde, ou quimica
limpa. Esta nova tendéncia pode ser definida como o desenvolvimento e a utilizagao
de novas tecnologias que visam a redugcdao dos danos causados ao homem e ao
meio ambiente e baseia-se em doze principios, citados a seguir:36
. Prevencéo;
. Economia de atomos;
. Sintese de produtos menos toxicos;
. Sintese mais segura;
. Solventes e auxiliares mais seguros;
. Desenho para eficiéncia de energia;

. Uso de fontes renovaveis de matéria-prima;

oo N o o b~ WN -

. Redugao de derivados;
9. Incentivo a utilizacao de catalisadores;
10. Desenho de produtos degradaveis;
11. Analise do processo em tempo real;
12. Prevencéao de acidentes.

Nos ultimos anos, muitos artigos tém descrito novos processos mais limpos
para substituir, muitas vezes com vantagem, métodos classicos que empregam o
uso de solventes e reagentes toxicos ou ainda que possuem baixa eficiéncia
energética (uso de temperaturas muito elevadas ou muito baixas ou alta presséo e
tempo reacional prolongado) e baixa economia de atomos.?"®

Buscando contemplar alguns dos principios da quimica verde, varios
trabalhos ja foram descritos na literatura contemplando um ou mais destes itens.
Nesta linha, nés apresentaremos a seguir os nossos resultados obtidos buscando
desenvolver uma nova metodologia mais limpa e geral para a obtengdo de sulfetos

vinilicos.
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Capitulo 2

Apresentacao e Discussao dos Resultados
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2. Apresentacgéo e Discussao dos Resultados

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos na
sintese dos sulfetos vinilicos utilizando KF/Al,O3 neutra (40%) como suporte sélido,
com leve aquecimento (60 °C) em meio livre de solvente ou utilizando PEG-400
como fonte de solvente reciclavel.

Sera apresentado a seguir, o procedimento visando a otimizacdo das
condicdes reacionais, uma discussao dos resultados obtidos e a apresentacdo dos

dados espectrais.

2.1. Preparacao dos Sulfetos Vinilicos via Hidrotiolagcdo de Acetilenos em Meio
Livre de Solvente.

Os resultados obtidos na sintese de sulfetos vinilicos em meio livre de
solvente ja foram publicados na forma de comunicacdo.*® Para a realizagdo deste
trabalho, as primeiras reacbes foram feitas com o objetivo de determinar as
melhores condi¢des reacionais para a hidrotiolacdo dos alquinos. Inicialmente, foi
escolhido o alcool propargilico 68a e o tiofenol 69a como materiais de partida para
determinar a melhor temperatura, as quantidades de KF/Al,O3; e a necessidade do
uso de atmosfera inerte ou ndo (N2).

Desta forma ao agitar uma mistura de 68a (1 mmol) e 69a (1 mmol) na
presengca de 0,008 (51 mmol) de KF/Al,O3; (40%) a temperatura ambiente, foram
obtidos os produtos da hidrotiolagdo 70a com rendimento de 25% apds 3,5 horas e
sem o uso de atmosfera inerte. Além disto, ocorreu a formacédo do dissulfeto de
difenila em grande quantidade (70%). Apesar do resultado inesperado, foi observado
que havia a possibilidade de realizar a oxidacdo de tidis simétricos, através da
utilizacao deste suporte solido basico (KF/Al,O3). Sendo assim, esta reacéo foi
estudada em nosso laboratoério e recentemente, os resultados da oxidagao de varios
tidis sob aquecimento convencional ou utilizando microondas doméstico (Esquema
19) foram descritos e publicados®. Esta metodologia é simples, eficiente e permite a

obtencao de dissulfetos simétricos, dentro dos principios da quimica sustentavel.
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KF/AlL,O3 (40%)
R-S—H R'-S—S-R’
67 MW (148W), t.a. (55-97%)
ou aquecimento 33

R= C6H5, p-ClCeH4, m-C|C6H4, 0-C|C6H4, CGHSCHz, p-ClCeH4CH2,
p-MeOC6H4, n-C12H25, HO(CH2)2

Esquema 19

Apos estes resultados preliminares e como o objetivo do trabalho era obter
os sulfetos vinilicos, foram estudadas algumas variagdes experimentais. Nesse
sentido, a reacao foi realizada sob aquecimento convencional e na presenca de
atmosfera inerte (N2), com o objetivo de minimizar a oxidacdo dos organotibis
(Esquema 19). Assim, quando reagao entre 68a (1 mmol) e 69a (1 mmol) foi
realizada na presenga de 0,008 (51 mmol) de KF/Al,O3 (40%) sob aquecimento (60
‘C), foi observado, por cromatografia em camada fina, a necessidade da utilizagdo
de 2 mmol de 68a para o completo consumo do tidl. Nesta reacao, foram obtidos os
produtos 70a com rendimento de 63% (Linha 1, Tabela 1). Esta mesma reacéo foi
repetida iniciando-se com 2 equiv. de alquino e foi visto que eram necessarias 3,5

horas para o completo consumo do tiél.

KF/Al,O3 (40%) SR’
R————"H + R'-SH S\ + —/
livre de solvente, 60 °C, N, R SR R
68a-g 69a-c 2 £
70a-e 70a-e
Esquema 20

Quando a reacao foi realizada com quantidades maiores de KF/AI,O3
(0,120g) nao ocorreu aumento no rendimento do produto. O aumento no tempo
reacional para 24 horas também levou a formacédo dos produtos com rendimentos
idénticos. Além disto, observamos que o sistema catalitico pode ser reutilizado por
duas vezes, através de uma simples lavagem com pequenas quantidades de acetato
de etila seguida por secagem sob vacuo.

Apos a determinacdo das melhores condigbes reacionais, conseguindo
contemplar alguns dos principios da Quimica Verde, o procedimento foi estendido
para outros tidis (69a-c) e também diferentes alquinos. Os produtos foram obtidos

com rendimentos de moderados a bons (Esquema 20, Tabela 1).
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Tabela 1. Hidrotiolagdo de alquinos utilizando KF/Al,O3; em meio livre de solvente.

Linha  Alquino Tiol Produto T(h) Relagdo Rend’
68 69 (2):(E) %
= CeHsS 63
CoHsSH 65 .
1 68a OH 69a CeH SS/KOH KOH 35 86:14 (64 :36)
(2)-70a (E)-70a
p-CICgH4S 57
p-CICsH,SH —
2 68a ol p-CiICeH,s”  N—oH * KOH 1 75:25  (51:49)
(Z)-70b (E)-70b
C1oHosS 65
CH3(CH,)1:SH _ 121725 .
3 68a o Cotnns” ™ \om KOH 4 55:45  (92:8)
(2)-70c (E)-70c
4 _ CgHsS 90 .
_68b o 69a CGH5S/_\< H)< 4 31:69  (93:7)
(2)-70d OH (E)-70d OH
5 68b 69b o-Cl 06H4s/_\< Hj< 3 23:77  (96:4)
)-70e OH (E)-70e OH
] . CeHsS 70
= 69a 25 60:40  (86:14)
gsc OH CSHSS% \W<\
)-70f OH (E)-70f OH
p-CICgH,S 74
7 68¢c 69b p_C|06H4S% % 3 29:71 (96 : 4)°
(2)-70g OH (E)-70g OH
CgHsS 56
8 _ 69a CGHss/—><:> w 3 13:87 (94 :6)
68d OH
)-70h (E)-70h
p-CICgH,4S 63
9 68d 69b o C.CGH“Sﬁ}O w 5  20:80  (93:7)
HO
)-70i (E)-70i
CioHasS 86
10 68d 69¢ C12H25Sﬁ><:> 65  2:98  (92:8f
HO
2)-70j (E)-70]
OH CgHsS 62
— —_— . . (3
11 = 69a CSHSS/MOH + H/\OH 2 53:47 (92 : 8)
6ge (2)-70k (E)-70k
p-CICeH4S 55
12 68e 69b p-CiCHss” " oH \MOH 2 50:50 (54 :46)
(2)-701 (E)-70I
fr— C5H11 CGH5S 52
13 69a — AN 55 48:52  (100:00)°
68f CeHsS CsHy4 CsH14q
(2)-70m (E)-70m
14 68f = + N : :00)°
69b b-CICGH,S CeHi CoHy, 7 45:55  (100:00)
(2)-70n (E)-70n
= CgHs CeHsS %
15 68 69a — = 1 80:20  (100:00)
g CﬁHsS CGHS C6H5
(Z)-700 (E)-700
p-C|C6H4S 95
16 689 69b DCICGHS.  CeHe ﬂCGHﬁ 1 63:37  (100:00)°
(2)-70p (E)-70p

® Determinado por RMN 'H. ° Rendimentos dos produtos isolados por coluna cromatografica
(hexano/AcOEt) e identificados por espectrometria de massas e RMN 'H. © Regiosseletividade da
hidrotiolagéo (relagdo de produtos anti-Markovnikov : Markovnikov).
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Como podemos observar pela Tabela 1, o método é geral e pode ser
empregado para tiois alifaticos e aromaticos e diferentes alquinos. O procedimento
experimental é bastante simples e consiste na adicdo do sistema catalitico a uma
mistura do tiol e do alquino, em seguida aquecido a 60 ‘C sob agitacdo vigorosa. A
reacao foi acompanhada por TLC, diluida com acetato de etila e filtrada. Os produtos
foram purificados em coluna cromatografica e identificados através de analise de
RMN '"H e massas e comparados com os dados descritos na literatura, pois
praticamente todos os compostos sdo conhecidos.

Quanto a estereoquimica dos produtos formados, em todos os exemplos
estudados, foi obtido o aduto anti-Markovnikow em maior quantidade com relagcéao ao
produto de Markovnikow. Além disto, ocorreu a formagao de mistura de isbmeros E e
Z, sendo que a seletividade € influenciada pelos substituintes ligados nas ligagdes
triplas dos alquinos. Deste modo, na reagao do alcool propargilico 68a com 69a foi
obtido preferencialmente o produto de configuragdo Z com uma relagéao Z:E = 86:14.
Ja na reacdo do 1-etinilcicloexanol 68d com 69a foi obtido preferencialmente, o
isbmero de configuracdo E (relagdo Z:E = 13:87). Quando foram realizadas as
reacdes com alquinos aromaticos e alifaticos, ocorreu a formagao exclusiva do aduto
anti-Markovnikov 70m-p e com bons rendimentos (Linhas 13-16, Tabela 1).

Com base nestes resultados e também por analogia ao estudo realizado por
Kondoh® (Pagina 9) podemos supor que provavelmente, esteja ocorrendo uma
competicdo entre um mecanismo i6nico catalisado por base e um mecanismo
radicalar menos seletivo que leva a perda da estereosseletividade.

Para a reagao catalisada com KF/Al,O3; podemos sugerir que 0 mecanismo
seguido é analogo ao mecanismo de hidrotiolagao catalisada por Cs,CO3 descrito no
Esquema 7 (Pagina 9). Tal mecanismo consiste na adi¢gdo nucleofilica do anion
tiolato 71 gerado na reagdo com KF/Al,Os, ao acetileno 20, fornecendo o anion
alquenila intermediario 72 que abstrai hidrogénio do ti6l produzindo o aduto 73 de

configuracao Z e regenerando o anion tiolato 71 (Esquema 21).
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R———=
20
RsH KFAOs | pigys R SR
69 71 K+ - 792 4
/\R1SH
R SR R SR’ R H
>_< -\ 1 >_<—
/ \ SR ~ 1
H H H H H SR
Z E
73 4 75
Esquema 21

A estereosseletividade baixa ou inversa observadas nas reagdes dependem
da natureza do alquino utilizado e pode ser atribuida a adicdo reversivel do ion
tiolato 71 ao aduto de configuragdo Z, levando ao intermediario 74 fornecendo o
produto com configuragao E 75.

Pode ser observado que a presenca de substituintes R muito volumosos
geram impedimento estérico na adicdo do ion tiolato a tripla ligagédo, fornecendo
preferencialmente o isbmero de configuracéo E.

Uma possivel interferéncia da luz na seletividade da reagdo também foi
estudada. Desta forma, quando 68a reagiu com 69a no escuro € sem a presencga de
base, observou-se a formagao dos produtos 70a, com relagao isomérica idéntica a
descrita acima na reagao em presenca de luz (Tabela 1, Linha 1).

Para alguns alquinos, a hidrotiolagdo com tiofenol aconteceu mesmo sem a
presenca de catalisador. Entdo, por exemplo quando uma mistura de tiol 69b e
alcoois alquilicos 68c ou 68d foi agitada a 60 °C durante 3,5h, os respectivos
sulfetos vinilicos 70f e 70h foram obtidos com bons rendimentos (68 e 55%,
respectivamente). Para a reagao do alcool propargilico 68a, no entanto, o respectivo
sulfeto vinilico 70a foi obtido com rendimento de apenas 23%. A hidrotiolagdo sem o

suporte solido nao ocorreu satisfatoriamente na reagdo com hept-1-ino 68f com os
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varios tidis estudados. Além disto, resultados similares foram observados nas

reacdes com o dodecanotiol 69c.

2.2. Apresentacéo dos Dados Espectrais

Todos os produtos obtidos tiveram sua estrutura confirmada por analise de

ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN 'H) e espectrometria de massas

(EM). Os dados espectrais de RMN 'H e EM s&o apresentados, respectivamente, na
Tabela 2.

Tabela 2: Dados espectrais de RMN "H e EM dos compostos sintetizados.

Linha Produtos RMN 'H (CDCls), 200 e 400 MHz & EM (m/z)
(ppm) J(Hz)
7,3-7,5 (m, 5H); Isémero E: 6,52(dt,
j= 14,8 e 1,0Hz, 1H); 5,82(dt, J= 6,4,
1H);
CeHsS ( 4,59 (d1d|:|5]=| 6,6 e 1,0, 2(;44){;61(,;6
— . — argo s, ; Isbmero Z: 6, t, j=
1 CHs  N—oH KOH 9,6 e 1,2Hz, 1H): 5,88 (dt, J= 9,6 & Ref. 41
(2)-70a (E)-70a 6,6Hz, 1H); 4,77 (dd, J= 6,6 e 1,2Hz,
2H); 2,09 (s largo, 1H); Produto
Markovnikov: 7,21-7,46 (m, 5H); 5,51
(t, 3= 1,4Hz, 1H); 5,27 (s, 1H); 4,62
(s, 2H); 2,08 (s largo, 1H);
7,26-7,37 (m, 4H); Isbmero E: 6,41 Isbmero E: 200 (M+,
(dt, J= 15,2 e 1,2Hz, 1H); 5,97 (dt, 3=  26,0); 144 (100,0); 109
p-CICgH,S 15,2 e 5,6Hz, 1H); 4,21 (d, J= 5,6Hz, (2?,0); Isbmero Z: 200
, p—CICGH4S/xOH + KOH 2H); 1,88 (_s largo, 1H); Isomgro Z: (M7, 27,5); .144 (100,0);
(2)-70b (E)-70b 6,29 (dt, J=9,2 e 1,2Hz, 1H); 5,99 109 (24); Produto
(dt, J=9,2 e 6,4Hz, 1H); 4,36 (d, J= Markovnikov: 200 (M",
6,4Hz, 2H); 1,63 (largo s, 1H); 84,5); 169 (100,0); 134
Produto Markovnikov: 5,60 (t, J= (92,0), 108 (51,5);
1,6Hz, 1H); 5,25 (s, 1H); 4,15 (s,
2H); 1,64 (s largo, 1H);
2,28-2,71 (m, 2H); 1,20-1,64 (m,
21H); 0,88 (t, J= 6,4, 3H); Isébmero E:
6,28 (dt, J=15,2 e 1,0, 1H); 5,71 (dt,
e 12,20, somero 7. 6,12 (0t Jn. Ref. 20
— + — e1,2, ; Isbmero Z: 6, t, J= ef.
3 Cm“zss/(;kOH (E)_?OH 10,0 € 1,2, 1H); 5,75 (dt, J= 10.0 e
6,4, 1H); 4,26 (dd, J =6,4 e 1,6, 2H);
7,23-7,46 (m, 5H); Isébmero E: 6,41 Isbmero E: 194 (M+,
(d, J= 15,0Hz, 1H); 6,00 (d, J= 0,43); 110 (24,5);
15,0Hz, 1H); 1,78 (s largo, 1H); 1,35 82,10 (100.0); Isbmero
CeH-S (s, 6H);Isébmero Z: 6,19 (d, J= Z:194 (M+, 11,94), 135
_ . FPN—= 10,6Hz, 1H); 5,80 (d, J= 10,6Hz, 1H); (100,0); 78 (53,00);
CeHsS 2,47 (s largo, 1H); 1,45 (s, 6H); Produto Markovnikov:
(2)-70d OH (E)-70d OH Produto Markovnikov: 5,45 (d, J= 194 (M*, 5,8); 110
4 0,6Hz, 1H); 4,72 (d, J= 0,6Hz, 1H); (100,0); 77 (4,3);

2,21 (s largo, 1H); 1,51 (s, 6H);
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Tabela 2: Dados espectrais de RMN "H e EM dos compostos sintetizados.

Continuacao

Isémero E: 228 (M",

7,25-7,28 (m, 4H); Isbmero E: 6,36
(d, J=15,2Hz, 1H); 6,01 (d, J=

15,2Hz, 1H); 2,14 (s largo, 1H); 1,35

p-CICeHsS_
5 p-CICgH,S +
(2)-70e OH (E)-70e OH
CeHsS
— + S—
6 CGH5S
(2)-70f OH (E)-70f OH
p-CICeHsS
p-CICeHS” ¥
(E)-70g OH

(2)-70g OH

CeHsS
T
HO HO

(E)-70h

CeH5S

(2)-70h

p-CICgH,S

p- ucm@@
9
)-70i

(E)-70i

CioHasS

10
Z)-70j 70]

(s, 6H); Isbmero Z: 6,11 (d, J=

10,6Hz, 1H); 5,78 (d, J= 10,6Hz, 1H);

2,14 (s largo, 1H); 1,44 (s, 6H);
Produto Markovnikov: 5,46 (d, J=
0,6Hz, 1H); 4,69 (d, J= 0,6Hz, 1H);

1,96 (s largo, 1H); 1,49 (s, 6H);

7,21-7,49 (m, 5H); Isémero E: 6,41
(d, J= 15,0Hz, 1H); 5,93 (d, J=
15,0Hz, 1H); 2,35 (s largo, 1H); 1,69
(q, J= 7,2Hz 2H); 1,40 (s, 3H); 0,97
(t, J=7,2Hz, 3H); Isbmero Z: 6,25 (d,
J=10,6Hz, 1H); 5,71 (d, J= 10,6Hz,
1H); 1,97 (s largo, 1H); 1,59 (q, J=
7,2Hz, 2H); 1,31 (s, 3H); 0,91 (t, J=
7,2 Hz, 3H); Produto Markovnikov:
5,38 (d, J= 0,6, 1H); 4,70 (s, 1H);
1,72-1,88 (m, 3H); 1,46 (s, 3H); 0,91

(t, J=7,2Hz, 3H);

7,26-7,29 (m, 4H); 1,53-1,72 (m, 3H);

0,87-1,00 (m, 3H); Isbmero E: 6,36
(d, J=15,2, 1H); 5,94 (d, J = 15,2,

1H); 1,31 (s, 3H); Isbmero Z: 6,17 (d,

J=10,4, 1H); 5,70 (d, J= 10,4, 1H);
1,39 (s, 3H); Produto Markovnikov:
5,40 (d, J= 0,6, 1H); 4,60 (s, 1H);

1,45 (s, 3H);

7,16-7,37 (m, 5H); 1,20-1,80 (m,

11H); Isbmero E: 6,44 (d, J= 15,2,

3,5); 137 (100,0); 109
(19,80); Isdbmero Z:
228 (M, 14,5); 144

(27,5); 43 (100,0);

Produto Markovnikov:
228 (M*, 7,46); 144
(19,5); 82 (100,0) ,

Isémero E: 208 (M
1,19); 109 (19,52); 96
(100,0); Isbmero Z:
208 (M*, 1,22); 137
(100,0); 109 (19,50);
Produto Markovnikov:
208 (M", 0,36); 109
(8,00); 97 (100,0);

Isémero E: 242 (M",
14,13); 213 (100,0);
113 (79,65); Isdbmero
Z: 242 (M*, 13,30); 213
(100,0); 113 (80,81);
Produto Markovnikov:
242 (M*, 24,78); 135
(87,80); 73 (98,27); 43
(100,0);

Isémero E: 234 (M",
43,33); 216 (71,87),
139 (93,17); 79

O

1H); 6,00 (d, J= 15,2, 1H); Isémero

Z:6,22 (d, J= 10,0, 1H); 5,77 (d, J =

10,0, 1H); Produto Markovnikov: 5,48
(t, 3= 1,2, 1H); 4,76 (t, 3= 1,0, 1H);

(100,0); Isbmero Z:
234 (M*, 34,11); 216
(50,39); 139 (79,61);
79 (100,0); Produto
Markovnikov: 234 (M",
34,60); 135 (100,0); 91
(55,52);

Isémero E: 268 (M",
21); 139 (3,65); 79
(100,0); Isbmero Z:
268 (M*, 23); 139
(63,98); 79 (100,0);
Produto Markovnikov:
268 (M", 27,8); 170
(42,71); 135 (100,0);

7,25-7,26 (m, 4H); 1,25-2,16 (m,
11H); Isbmero E: 6,40 (d, J= 15,2,
1H); 602 (d, J=15,2, 1H); Isbmero
Z: 6,15 (d, J= 10,0, 1H); 5,79 (d, J=
10,0, 1H); Produto Markovnikov: 5,52
(t, J=1,2, 1H); 4,78 (t, 3= 1,0, 1H);

2,10-2,13 (m, 2H); 1,25-1,67 (m,
29H); 0,88 (t, J= 7,0, 3H); Isébmero E:
617 (d, J= 15,6, 1H); 6,02 (d, J=
156 1H); 2,68 (t, J= 7,2, 2H);
Isdmero Z: 5,95 (d, J= 10,6, 1H);
5,65 (d, J= 10,6, 1H); 2,51 (t, J=7,2,
2H); Produto Markovnikov: 5,39 (d,
J=1,2, 1H); 4,79 (d, J= 1,0, 1H); 2,64
(t, J= 7,2, 2H);
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Tabela 2: Dados espectrais de RMN "H e EM dos compostos sintetizados.

Continuagao
CoHsS_
1 CoHssT  N"Non W\OH
(2)-70k (E)-70k
P-CICHS
p-CiCHss.  N"SoH * \—\AOH
12 (2)-701 (E)-701
CeHsS._
13 CeHsS CsH1q CsHq4q
(2)-70m (E)-70m
p-CICeHsS,
1q  PoCHST o T CoHis
(2)-70n (E)-70n
CeHsS
— +
15 CeHsS CeHs CeHs
(2)-700 (E)-700
p-CICeHsS,_
16 OGS CoHs Cets
(2)-70p (E)-70p

7,15-7,43 (m, 5H Isémero E: 6,24 (dt,
J= 15,2e 1,6, 1H); 5,90 (dt, J 15,2 e
6,8, 1H); 3,69 (t, J 6,8, 2H); 2,47-
2,53 (m, 2H); 2,56 (s largo, 1H); 5H
Isbmero Z: 6,31 (dt, J=9,6e 1,6, 1H);
5,83 (dt,J9,6 e 7,2, 1H); 3,65 (t, J
6,4, 2H); 2,35-2,41 (m, 2H); 2,56 (s
largo, 1H); Produto Markovnikov:
5,23 (t, J 1,0, 1H); 4,99 (s, 1H);

7,24-7,26 (m, 4H); Isbmero E: 6,22
(dt, J= 15,2 e 1,2, 1H); 5,93 (dt, J=
15,2e 7,0, 1H); 3,71 (q, J= 6,6, 2H);
2,36-2,57 (m, 2H); 1,96 (s largo, 1H);
Isébmero Z: 6,28 (dt, J= 9,6 e 1,0,
1H); 5,88 (dt, J=9,6 e 7,2, 1H); 3,71
(g, J= 6,6, 2H); 2,36-2,57 (m, 2H);
1,96 (s largo, 1H); Produto
Markovnikov: 5,27 (s, 1H); 5,02 (s,
H .

7,13-7,50 (m, 5H); 2,10-2,30 (m, 2H);
1,30-1,47 (m, 6H); 0,90 (t, J= 6,4,
3H); Isémero E: 6,13 (d, J= 15,0,
1H); 5,99 (dt, J= 15,0 e 6,2, 1H);
Isdmero Z: 6,18 (d, J= 9,2, 1H); 5,82
(dt, J=9,2e 7,2, 1H);

Isdmero E: 7,20-7,26 (m, 4H); 6,07
(d, J=15,2, 1H); 6,0 (dt, J=15,2 e
7,0, 1H); 2.17 (q, J= 7,2, 2H); 1,31-
1,43 (m, 6H); 0,91 (t, J= 7,2, 3H);
Isdmero Z: 7,20-7,26 (m, 4H); 6,10
(dt, J=10,4 e 1,2, 1H); 5,84 (dt, J=

10,4 e 7,2, 1H); 2,25 (q, J= 7,2, 2H);
1,31-1,43 (m, 6H); 0,92 (t, J=7,2,

3H);

(Z+E) 7,20-7,56 (m, 10H); Isbmero

E: 6,88 (d, J= 15,4 Hz, 1H); 6,72 (d,

J=15,4Hz, 1H); Isémero Z: 6,59 (d,

J=10,6 Hz, 1H); 6,48 (d, J= 10,6 Hz,
1H)

(Z+E) 7,25-7,52 (m, 9H); Isémero E:
6,82 (d, J= 15,4 Hz, 1H); 6,74 (d, J=
15,4 Hz, 1H); Isbmero Z: 6,62 (d, J=
10,6 Hz, 1H); 6,42 (d, J= 10,6 Hz,
1H);

Isémero Z: 180 (M",
12,86); 135 (84,70);
110 (100,0); Produto
Markovnikov: 180 (M",
49,10); 149 (100,0);
116 (83,04);

Isémero Z: 214 (M",
69,37); 183 (100,0);
148 (99,08); Produto
Markovnikov: 214 (M",
33,51); 144 (100,0);
109 (60,21);

Isémero E: 206 (M",
63,23); 149 (100,0);
110 (93,68); 55
(77,60);
Isémero Z: 206 (M",
63,03); 149 (96,58);
110 (100,0);55 (81,34);

Isémero E: 240 (M",
43,51); 183 (49,69);
148 (83,36); 55
(100,0);
Isémero Z: 240 (M*
42,31); 183 (46,48);
148 (75,92); 55
(100,0);

Ref. 42

Ref. 42

Elegemos os compostos 70a e 700 como exemplos para discussao dos

espectros de RMN "H (Figuras 3 e 6, respectivamente). Primeiramente, discutiremos

o espectro referente ao produto 70a, identificando seus isbmeros Z e E, o produto de

adicao Markovnikov e por fim o espectro referente ao produto 700.
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Na Figura 4 encontramos o espectro de RMN 'H para o composto 70a e
podemos observar na regido entre 7,21 e 7,42 ppm um multipleto referente aos
cinco hidrogénios ligados ao anel aromatico. No isbmero Z, em 6,46 ppm aparece
um dubleto de tripleto com J = 9,6 e 1,2 Hz, referente ao H® ligado ao carbono
vinilico, também observou-se um dubleto de tripleto em 5,88 ppm, com J = 9,6 € 6,6
Hz, referente H°. Os hidrogénios alilicos foram identificados por um duplo dubleto na
regiao de 4,77 ppm com J = 6,6 e 1,2 Hz. Em campo mais alto, com um
deslocamento quimico de 2,09 ppm, observou-se um singleto largo referente ao
hidrogénio ligado ao oxigénio.

HO _He

( )- 70a E) 70a

By L

\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\‘\\\‘\\\‘
10 1 0

Figura 3. Espectro de RMN H (200MHz) em CDCI3 do composto 70a

No isdmero E, em 6,52 ppm aparece um dubleto de tripleto com J = 14,8 e
1,0 Hz, referente ao H? ligado ao carbono vinilico, também observou-se um dubleto
de tripleto em 5,82 ppm, com J = 14,8 e 6,4 Hz, referente H”. Os hidrogénios alilicos
foram identificados por um duplo dubleto na regidao de 4,59 ppm com J =6,6 € 1,0
Hz. Em campo mais alto, com um deslocamento quimico de 1,76 ppm, observou-se

um singleto largo referente ao hidrogénio ligado ao oxigénio.
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HE HE'

Hl:l
7Ty 412 Hz J=9B Hz

M J=6F Hzr\| =148 Hz

HO 3
o O
_ J=BA Hz
_H>=<Ha ;_<54©

(Z)-70a (E)-70a

J=10 Hz

_ _

LN L S B B B A B B By B B B S N B B By B S B B B B B B B B S B BN B B
Lin L L 40 L0 20 10 L s 38

Figura 4. Regido vinilica do espectro de RMN "H (200MHz) do composto 70a.
Neste caso também ocorreu a formagao do produto de adicdo Markovnikov.
Isto foi identificado através da analise do espectro de RMN 'H, sendo que na regiao

de 5,51 ppm observou-se um tripleto referente a um hidrogénio vinilico e o outro

aparece como um singleto na regidao de 5,27 ppm. Os dois hidrogénios (CHy)
aparecem na regidao de 4,62 ppm como um singleto. Por fim, em 2,08 ppm,

observou-se um singleto largo referente ao hidrogénio ligado ao oxigénio.

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
5.60 5.40 5.20 5.00 4.80 4.60

Figura 5. Ampliacdo do espectro de RMN'H (200MHz) em CDCl; do composto 70a.
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Na reacao entre o fenilacetileno e tiofenol ocorreu a formacédo de dois
produtos 700 de configuragdo E e Z e nao foi observado a formagao do produto de
adicdo Markovnikov. Na Figura 6 aparece no intervalo entre 7,20-7,56 ppm um
multipleto referente a 10 hidrogénios ligados aos dois anéis aromaticos presentes na
molécula. Os sinais referentes ao isbmero Z aparecem em 6,88 e 6,72 ppm como
dubletos, referentes aos hidrogénios vinilicos, com J = 15.4 Hz. Por fim, no caso dos
hidrogénios do isbmero E, observou-se em 6,59 e em 6.48 ppm dois dubletos

referentes aos hidrogénios vinilicos, com J = 10,6 Hz (Figura 7).

%o %

(E)- 700 )-700

T r T T v v [ 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 ]
10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0

Figura 6. Espectro de RMN'H (200MHz) em CDCl3 do composto 700.

% % o 108k
700

J=10,6 Hz

J=15,4 Hz J=15,4 Hz

W

[ T T T T [ T T T ‘v [ T T T T [ T T T T [ T T T T [ T T T T [ T T T T
7.60 7.40 7.20 7.00 6.80 6.60 6.40

Figura 7. Ampliacdo do espectro de RMN'H (200MHz) em CDCl; do composto 700.
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2.3. PEG como Solvente Reciclavel e Renovéavel na Hidrotiolagdo de Alquinos

Terminais.

Além dos resultados descritos anteriormente, realizamos experimentos
utilizando polietilenoglicol (PEG) como solvente reciclavel nas reagdes de
hidrotiolagdo de alquinos terminais. O método é bastante simples e pode ser
utilizado também quando ambos, alquino e tiol, sdo sdlidos, o que nao € possivel
pelo método sob condicbes livres de solvente. Além disso, os resultados obtidos
indicam que a mistura catalisador (KF/Al,O3) e PEG pode ser reutilizada pelo menos
duas vezes sem perda de eficiéncia. Os produtos foram caracterizados por RMN 'H

e espectrometria de massas e comparado com os resultados obtidos em meio livre

de solvente.
KF/Al,O3 (40%), PEG-400 R
R————H + p-ClCeH4_SH /—\ + —
60 °C, N, p-ClCgH,4S R p-CICeH4S
68c.d.e.fh.i 69b (2)-70g,i,l,p,r,s (E)-70g,i,l,p.r.s

Esquema 22

Tabela 3. Hidrotiolag&do de alquinos utilizando KF/Al,O3; e PEG como solvente.

Linha Alquino Tiol Produto Tempo Relacdo  Rend.

69 3 (h) (2):(E) (%)

1 % p-CICeHsS 2 12:88 80

p-CICgH,S \w .

68c 69b 2709 OH (E1708 o (97:03)

2 p-CiCeH,S 5 15:85 75
68d 69b " acns” X ) W (85:15)

(2)-70i (E)-70i
3 P-CICeH,S 1 40:60 90
p-CICeH4S/:\/\OH + \—\/\OH

68e 69b (2)-701 (E)-701 (1000)

4 _ . p-CICeHsS. 1 63:37 86
68f 69b  PCICeHS  CeMs CeHs (100:0)

(2)-70p (E)-70p

5 -, 3 3 4 47:53 60

68h 69b  poicHs” A2 T p-CICeH4S/=/&7 (100:0)
(Z)-70r (E)-70r
6 - 9 N 5 50:50 65
= — . . o

M. (100:0)

(2)-70s (E)-70s
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Para a realizacao destas reacdes foi escolhido o p-CICsH4SH, por ser um tiol
sélido com varios alquinos disponiveis em nosso laboratério (Esquema 22, Tabela
3). Foi seguido o mesmo procedimento utilizado nas reagdes livres de solvente,
entretanto foi utilizando PEG como solvente.

Em todos os exemplos estudados os produtos foram obtidos com
rendimentos idénticos ou superiores aos obtidos nas reagdes em meio livre de
solvente. Além disto, na maioria dos casos as reacdes foram mais seletivas, nao
ocorrendo a formagao de produtos de adicdo Markovnikov e com maior seletividade
entre os isbmeros Z e E (Tabela 4).

Tabela 4. Comparagcdo entre os produtos obtidos em meio livre de solvente e

aqueles obtidos utilizando PEG como solvente.

Produto Tempo Relagao Rend.
(h) (2):(E) (%)
_ p-CICH,S___ 32/2° 29:71°
p-CICgH4S . b a b
(2)-70g OH (E)-700 61 12:88 747/ 80
_ P-CICeH,S, 52/ 5P 20:80°
p-o|CGH4S/:O><:> * o 15:85° 632/ 75"
(2)-70i (E)-70i
p-CICeHAS, __ 22/1° 50:502
p-CICHsS.  N"Non * R/\OH b b
@)-70l (E)-701 40/60 552/90
CeHsS,__ 12 /1P 80:20°
CeHsS”  CeHs T CeHs 63/37° 902/ 86°
(2)-700 (E)-700

2 Produtos obtidos nas reagdes em meio livre de solvente. ® Produtos obtidos nas reagdes utilizando
PEG.
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Consideracoes Finais e Conclusdes
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Baseado nos objetivos propostos neste trabalho e analisando os resultados
obtidos, podemos concluir que os mesmos foram atingidos. Pois, foi desenvolvida
uma nova metodologia para a preparagdo de uma série de sulfetos vinilicos
contemplando alguns dos principios da Quimica Verde. A diminuicdo do uso de
solventes organicos volateis (VOCs), através da reacao em meio livre de solvente
(ou uso de PEG), o uso de suporte sélido reciclavel, a diminuicdo dos tempos
reacionais e a auséncia de metais pesados, sao as principais vantagens quando
comparado aos métodos previamente descritos na literatura.

O uso do PEG-400 proporcionou em alguns casos o0 aumento nos
rendimentos das reagdes quando foram utilizados matérias de partida solidos, pois o
uso deste solvente possibilitou uma maior solubilizagdo dos reagentes.

Outro ponto positivo foi os desdobramentos deste estudo, onde foi visto que
usando o mesmo suporte solido (KF/alumina) e sem atmosfera inerte, também era
possivel obter dissulfetos a partir de tidis. Além disto, este sistema solido foi utilizado
no estudo da adigao de tidis a compostos carbonilicos a,B-insaturados, em meio livre

de solvente, e novas reagdes estdo em curso em nosso Laboratdrio.
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Capitulo 3

Parte Experimental
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3.1. Materiais e Métodos

3.1.1. Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear

Os espectros de RMN 'H e RMN "*C foram obtidos em espectrometros
Bruker DPX, que operam na frequiéncia de 200 MHz e 400 MHz, (Departamento de
Quimica - UFSM). Os deslocamentos quimicos (d) estao relacionados em parte por
milhdo (ppm) em relagdo ao padrao interno (TMS, utilizado como padrao interno
para os espectros de RMN "H e CDCl; para os espectros de RMN "C), colocando-
se entre parénteses a multiplicidade (s = singleto, sl = singleto largo, d = dubleto, dd
= duplo dubleto, dt = dubleto de tripleto, dl = dubleto largo, t = tripleto, q = quarteto,
m = multipleto), o numero de hidrogénios deduzidos da integral relativa e a constante

de acoplamento (J) expressa em Hertz (Hz).

3.1.2. Espectrometria de Massas

Os espectros de massas de baixa resolugcdo foram obtidos a partir de um
aparelho de espectroscopia de massa por impacto eletrénico (coluna de 30 m) de
marca Shimadzu - modelo QP 2010 (Central Analitica - Instituto de Quimica e

Geociéncias - Universidade Federal de Pelotas (UFPel) - Pelotas - RS).

3.1.3. Rota-evaporadores

Para remoc¢ao dos solventes das solug¢des organicas, foram utilizados:
» Rota-evaporador Quimisul, modelo Q-344B2 de 1000 W.
» Linha de Vacuo conectada ao rota-evaporador — Bomba D’agua
Ferrari, modelo IDB — 40, de 370 W, com rotagcao do motor de 3450

rom e com a presenga de Trompa D’agua.

3.1.4. Bomba de Auto-vacuo

Imediatamente apds a remocéo dos solventes através do rota-evaporador,

os compostos foram submetidos novamente a presséo reduzida, produzido desta
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vez por uma Bomba de Auto-vacuo — Edwards, modelo E-2 M-8, para remogao

completa do solvente.

3.1.5. Solventes e Reagentes

Os solventes hexano e acetato de etila (AcOEt) foram purificados por
destilagao fracionada. Os reagentes restantes foram obtidos de fontes comerciais e
utilizados sem prévia purificagao.

Os produtos foram purificados por cromatografia em coluna (CC), utilizando-
se gel de silica 60 (230-400 mesh — MERCK) e, como eluente, um solvente ou
mistura de solventes hexano/acetato de etila. As placas de cromatografia em
camada delgada (CCD) foram obtidas de fontes comerciais; Silica G/UV2s4 (0,20
mm). Utilizou-se, como método de revelagao, cuba de iodo, luz ultravioleta e solugao

acida de vanilina.

3.1.6. Procedimento Geral para a Preparacao do Suporte Sélido KF/Al,O3
(40%)*

Em um becker de 100 mL foi adicionado 6,0 g de alumina (Al,O3 — 0,063-
0,200 mm, Merck), 5,2 g de fluoreto de potassio di-hidratado (KF-2H,0) e por fim, 10
mL de agua destilada. A suspenséo foi agitada durante 1 h a 65 °C e seca a 80 °C
por 1 h e a 300°C durante 4 h. Apds, foi resfriado em um dessecador. O suporte

apresenta uma relagédo de 40% (m/m) em KF.

3.1.7. Procedimento Geral para Preparacdo dos sulfetos vinilicos via

Hidrotiolagdo em Meio Livre de Solvente

Em um baldo de duas bocas, munido de agitagdo magnética e atmosfera
inerte de Nj, foram adicionados 2 mmol do alquino e 1 mmol do tiol. Logo em
seguida, foi adicionado 0,08 g (51 mol%) do suporte soélido (KF/Al,O3), obtido
conforme descrito anteriormente. A reagéao foi iniciada a temperatura ambiente e em
seguida aquecido a 60 °C e acompanhada por CCD. Depois de transcorridas o

tempo, variando de 1 a 7 horas reagao, efetuou-se a extragdo com AcOEt (10 mL) e
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depois filtrou-se. O solvente foi evaporado sob pressao reduzida. O produto foi
purificado por cromatografia em coluna de silica, utilizando hexano uma mistura de

hexano/acetato de etila como eluente.

3.1.8. Procedimento Geral para Preparacdo dos Sulfetos Vinilicos via

Hidrotiolag&o utilizando PEG como solvente reciclavel.

Em um baldo de duas bocas, munido de agitagdo magnética e atmosfera
inerte de Ny, foram adicionados 2 mmol do alquino, 1 mmol do tiol e 0,1 g de PEG.
Logo em seguida, foi adicionado 0,08 g (51 mol%) do suporte sdlido (KF/AIO3),
obtido conforme descrito anteriormente. A reacdo foi iniciada a temperatura
ambiente e em seguida aquecido a 60 °C e acompanhada por CCD. Depois de
transcorridas o tempo, variando de 1 a 5 horas reacgao, efetuou-se a extragdo com
éter etilico (10 mL). O PEG pode ser reutilizado apds filtragdo do suporte solido. O
solvente foi evaporado sob pressdo reduzida. O produto foi purificado por
cromatografia em coluna de silica, utilizando hexano uma mistura de hexano/acetato

de etila como eluente.
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Capitulo 4

Espectros selecionados
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p-CICgH,S
p-CICeH4S/xOH *
(2)-70b (E)-70b
‘ TTTT ‘ TT 1T \ TTTT ‘ TTT1T ‘ TT 1T ‘ TTTT ‘ T
6.50 6.40 6.30 6.20 6.10 6.00 5.90
\ 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 T ‘ T T T T \ T T T T ‘ T T T T
10 9 8 7 6 5 4 3 2 1

Espectro de RMN "H do composto 70b em CDCl; a 400 MHz.

CioHpsS
ﬂ + Lx
C12HgsS OH OH
(2)-70c (E)-70c
T T T T T T AR A A A A A A
634 632 630 628 626 624 622 620 618 616 614 612 610 608 606 604
J - o o w
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 T T ‘ T T T T \ T T T T ‘ T T T T ‘
10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0

Espectro de RMN "H do composto 70c em CDCl;a 400 MHz.
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CeHsS
— + —
CeHsS
(2)-70d OH (E)-70d OH
T ‘ L ‘ rT 1T \ L ‘ L \ T T 1T ‘
2.60 2.80 3.00 3.20 3.40 3.60
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 \ T T T T ‘
10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0

Espectro de RMN "H do composto 70d em CDCl; a 400 MHz.

p-CICgH,S
p—CICGH4S/_\< +
(2)-70e OH (E)-70e OH
T \ T 1T T 7 ‘ T T T T ‘ T T 7T ‘ T 1 T 7 ‘ T T
1.30 1.35 1.40 1.45 1.50
‘ 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 T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T
10 9 8 5 4 3 2 1

Espectro de RMN "H do composto 70e em CDCl;a 400 MHz.
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p-CIC6H4S
— +
p-C'CeH4S
(2)-70g OH (E)-70g OH
HH‘HH‘HH‘HH‘\H\‘H\\‘\H\‘\\\\\\\\\\\
6.15 6.10 6.05 6.00 595 590 585 5.80 575
‘ e il ) b
‘ 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 T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘
10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0

Espectro de RMN "H do composto 70g em CDCls a 400 MHz.

CeHsS
CeHssw +
HO HO
(2)-70h (E)-70h
qtp_ﬂqbbu
\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\
2.55 2.60 2.65 2.70 2.75
A I x
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 T T ‘ T T T ‘ T T T ‘
10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0

Espectro de RMN "H do composto 70h em CDCl; a 400 MHz.
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p-CICgH4S

HO HO
(2)70i (E)-70i

\JLJJJL__m

HH\HH‘H\\‘\H\‘\\H‘HH‘HH‘HH\H

' l 256 258 260 262 264 266 2.68 270

1 LA L N I B B B B 1 - ] ] ] ]

10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0

Espectro de RMN "H do composto 70i em CDClsa 400 MHz.

CioHasS
C1 2H25S/_><:> +
HO HO
(2)-70j (E)-70j

i

L L L L B
6.40 6.20 6.00 5.80 5.60 5.40

! M .

L e B I A B B B R B
10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0

Espectro de RMN "H do composto 70j em CDCl;a 400 MHz.
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H\‘\)H\H)\‘)H\‘\H\‘H\\\\
6.30 6.20 6.10 6.00
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CeHsS
CHss”  N"Son * \j/\o,_,
(2)-70k (E)-70k
T \ T T T T \ T T T T ‘ T T T T ‘ T T
10 9 8 7

Espectro de RMN "H do composto 70k em CDCl3a 200 MHz.

p-C|C6H4S
p-ClICeH,s.  N"Son R/\OH
(@)-701 (E)-701
\HH‘HH‘HH‘)H\‘HH‘HH\HH‘HH‘HH‘H
5.15 5.20 5.25 530 5.35 5.40 545 550 5.55 5.60
\ 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 T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T ‘
10 9 8 4 0

Espectro de RMN "H do composto 70l em CDClsa 200 MHz.
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p-C|C6H4S
_ _
p-CICeHsS”  CeHyy © CsHiq
(2)-70n (E)-70n

)

T T T T T[T T T [T T T [T T [T TTTT]T]
630 620 610 600 590 580 570

A Mul iy N

[T T [ T T T[T T T [ T 1 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
10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0

Espectro de RMN "H do composto 70n em CDCls a 400 MHz.

p-CICgH4S

/ N\ +
p-ClCgH4S CeHs CeHs
(2)-70p (E)-70p

L L L L I B L I R
690 680 670 660 650 6.40 6.30 JK_AM—_JL

Espectro de RMN "H do composto 70p em CDClsza 200 MHz
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p-CICeH,S
p-CICGH4S/xOH *

(2)-70b (E)-70b

OH

T T T T T T T T T T T T T T T T
200 150 100 a0

Espectro de RMN "*C do composto 70b em CDCl; a 100 MHz

CgHsS
—_— + S—
CgHsS
(2)-70f OH (E)-70f OH
| T T T T | T T T T | T T T T | T T T T I
200 1460 100 a0 u}

Espectro de RMN *C do composto 70f em CDCl3 a 100 MHz
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