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RESUMO
Titulo: Sintese de Teluretos de Diarila Simétricos via Catélise de Prata
Autora: Gustavo Bierhals Blodorn
Orientador: Prof. Dr. Diego Alves
Palavras-Chave: Organocalcogénios, catélise de prata, teltrio

Neste trabalho foi desenvolvido um método simples e eficiente para a
sintese de diferentes teluretos de diarila simétricos 3a-n, através da reacao entre
acidos aril borénicos 1a-n e Te® 2. Este método utilizou 10 mol% de nitrato de
prata como catalisador, DMSO como solvente, temperatura de 120 °C em
tempos de reacdo variando entre 5-24 h, dependendo do substrato utilizado
(Esquema 1). Destaca-se que este é o primeiro relato para a obtencao de
teluretos de diarila simétricos utilizando a catélise de prata através da reacéo
entre os substratos descritos acima.

AgNO3 (10 mol%)

.
R-B(OH), + Te® R™©~
1a-n 2 DMSO, 120 °C, 5-24 h
R = Ph, 4-MeCgH,4, 4-OMeCgHy, 4-CICgH,, 4-BrCgH., 3a-n
4-COHCgH,, 4-COMeCgH,, 2-MeCgH,, 2-OMeCgH,, 2- (25-85%)
BrCgHy, 3-COHCgH,, 3-BrCgHy, 3,5-(CF3),CgH3, naftila 14 exemplos
Esquema 1

Apoés otimizacdo das condicBes de reacdo, partiu-se para o estudo da
versatilidade do método, variando diversos acidos aril bordnicos 1la-n. Realizou-
se testes com diferentes substituintes nas posi¢cdes orto, meta e para no anel
aromatico dos acidos aril borénicos 1, obtendo os teluretos de diarila substituidos
com grupos retiradores e doadores de elétrons, assim como um grupo naftila.
Foi possivel obter resultados satisfatorios para 14 exemplos, com rendimentos
que variaram de 25% a 85% em um periodo de 5-24 horas de reacao.

Universidade Federal de Pelotas.
Programa de Pos-Graduacdo em Quimica.
Dissertacao de Mestrado em Quimica.
Pelotas, marco de 2020.
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ABSTRACT
Title: Synthesis of Symmetrical Diaryl Tellurides via Silver Catalysis
Author: Gustavo Bierhals Blddorn
Academic Advisor: Prof. Dr. Diego da Silva Alves

Keywords: Organochalcogens, silver catalysis, Tellurium

In this work, a simple and efficient method was developed for the synthesis
of different symmetrical diaryl tellurides 3a-n, through the reaction between aryl
boronic acids 1la-n and Te® 2. This method used 10 mol% of silver nitrate as a
catalyst, DMSO as solvent, temperature of 120 °C for a time of 5-24 h, depending
on the substrate (Scheme 1). Highlighting that this is the first report for obtaining
symmetrical diaryl tellurides using silver catalysis through the reaction between
the substrates above described.

AgNO3 (10 mol%)
R-B(OH), + Te® - RTOR
1a-n 2 DMSO, 120 °C, 5-24 h
R = Ph, 4-MeCgHy, 4-OMeCgHy, 4-CICgH,4, 4-BrCgHy, 4- 3a-n
COHCgH,4, 4-COMeCgH,4, 2-MeCgHy, 2-OMeCgHy, 2- (25-85%)
BrC6H4, 3-COHC6H4, 3-BrC6H4, 3,5-(CF3)2C6H37 naphtyl 14 examples
Scheme 1

After optimizing the reaction conditions, we study the versatility of the method
varying several aryl boronic acids 1a-n. Reactions were carried out with different
substituents in the ortho, meta and para positions in the aromatic ring of aryl
boronic acids 1, obtaining the diaryl tellurides 3 replaced by electron donating
and withdrawing groups, as well as a naphthyl group. It was possible to obtain
satisfactory results for 14 examples, with yields that varied from 25% to 85% in a

period of 5-24 hours.

Federal University of Pelotas.

Post Graduation Program in Chemistry.
Msc. Thesis in Chemistry.

Pelotas, march of 2020.

viii



INDICE

RESUMO . ... e Vil
INDICE DE FIGURAS ..ottt Xi
INDICE DE TABELAS ...ttt Xii
LISTA DE SIGLAS, ABREVIATURAS E SIMBOLOS........cccceeveeecreeeeienen. Xiii
1-INtrodUGA0 € ODJELIVOS .....uuuiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 15
2 - ReViS80 BibliOgrafiCa. ... 20
2.1 Selenetos e Teluretos de Diorganoila...........oooeuvviiieieiieeeiiiiiiiieeeeeen 20
2.1.1. Sintese de calcogenetos de diorganoila ndo-simétricos................... 21
2.1.2. Sintese de calcogenetos de diorganoila SIMEtricos .............cccoe...... 30
2.2 Sais de Prata como catalisador para nova ligacdes C-calcogénio....... 38
3 - Apresentacdo e Discussado dos Resultados .......ccooeeeeevvvviiiiiiiiiiieeeeeeeenn, 63
3.1 Otimizacao das condigOes reacCionNaiS........ccccuvvviiiiieeeeeeeeiiiiee e eeeeeeanns 63
3.2 Estudo da versatilidade do MEtodo............ccueveieeriiiiiiiiiieen e 65
3.3 Proposta de MECaNISIMO .......ccoveieeeeeeeeeee e 69
3.4 Apresentacéo e discussao dos dados espectrais ..........cccceeevvvvineeennn. 72
4— Consideragdes finais € CONCIUSE0.........ccoovvviiiiiiiiiiiiieeeee 78
5 - Parte EXPerimental ... 80
5.1. MateriaiS € METOUOS ....uueiiiiiieeiiiiiiiiiie e e e e e e e e e 80
5.1.1. Cromatografia @ GAS (CG) .....cccuurrriiiiiaeeeeiiiiieeeee e 80
5.1.2. Espectrometria de Massas (EM) ........cccoovrviiiiiiiii i, 80
5.1.3. Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)............ 80
5.1.4 Ponto de FUSA0 (P.F.) ..o 81
5.1.5 Solventes € REAJENLES .........uiiiiiiiiiii e 81
5.1.6 Cromatografia em Camada Delgada (CCD).........cccceeveevviiiiieeeinnnnnnn. 81
5.1.7 Cromatografia em Coluna (CC)......coooiviiiiiiiiiiiecee e 81
5.2 Procedimentos EXPErimentals ........ccooveeeeeeiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 81



5.2.1 Procedimento geral para a sintese dos teluretos de diorganoila

SIMIBIIICOS ... 81
5.3. Dad0S EXPEriMENTAIS ....uuuiiiiieieiieeeiiei e e e e e e e e e e e e eeannes 82
7 - Referéncias Bibliograficas .........couviiiiiiii e 102



Figura 1.
Figura 2:
Figura 3:
Figura 4:
Figura 5:
Figura 6:
Figura 7:
Figura 8:
Figura 9:

Figura 10:
Figura 11:
Figura 12:
Figura 13:
Figura 14:
Figura 15:
Figura 16:
Figura 17:
Figura 18:
Figura 19:
Figura 20:
Figura 21:
Figura 22:
Figura 23:
Figura 24:
Figura 25:
Figura 26:
Figura 27:
Figura 28:
Figura 29:
Figura 30:
Figura 31:
Figura 32:
Figura 33:

INDICE DE FIGURAS

Padréao isotopico dos intermediarioS B e E..........cccevvvviiiiiiiieeeeeennnn, 51
Espectro de RMN de *H (400 MHz, CDCIs) do composto 3e............ 70
Espectro de RMN de *3C (100 MHz, CDCIs) do composto 3e.......... 71
Espectro de RMN de *H (400 MHz, CDCIs) do composto 3c ........... 72
Espectro de RMN de 13C (100 MHz, CDCI3) do composto 3c.......... 73
Espectro de RMN de *H (400 MHz, CDCIs) do composto 3a. .......... 84
Espectro de RMN de *H (400 MHz, CDCIs) do composto 3a. .......... 84
Espectro de RMN de *H (400 MHz, CDCIs) do composto 3b........... 85
Espectro de RMN de 13C (100 MHz, CDCI3) do composto 3b.......... 85
Espectro de RMN de 'H (400 MHz, CDCls) do composto 3c. ........ 86
Espectro de RMN de *3C (100 MHz, CDCIz) do composto 3c........ 86
Espectro de RMN de *H (400 MHz, CDCIs) do composto 3d. ........ 87
Espectro de RMN de 13C (100 MHz, CDCI3) do composto 3d........ 87
Espectro de RMN de 'H (400 MHz, CDCIs) do composto 3e. ........ 88
Espectro de RMN de *3C (100 MHz, CDCIz) do composto 3e........ 88
Espectro de RMN de *H (400 MHz, CDCIs) do composto 3f.......... 89
Espectro de RMN de 13C (100 MHz, CDCI3) do composto 3f......... 89
Espectro de RMN de 'H (400 MHz, CDClIs) do composto 3g......... 90
Espectro de RMN de *3C (100 MHz, CDCIz) do composto 3g........ 90
Espectro de RMN de *H (400 MHz, CDCIs) do composto 3h......... 91
Espectro de RMN de 13C (100 MHz, CDCI3) do composto 3h........ 91
Espectro de RMN de 'H (400 MHz, CDCls) do composto 3i.......... 92
Espectro de RMN de *3C (100 MHz, CDCIz) do composto 3i......... 92
Espectro de RMN de 'H (400 MHz, CDCls) do composto 3. ......... 93
Espectro de RMN de 13C (100 MHz, CDCI3) do composto 3;......... 93
Espectro de RMN de 'H (400 MHz, CDClIs) do composto 3k. ........ 94
Espectro de RMN de *3C (100 MHz, CDCIz) do composto 3k........ 94
Espectro de RMN de 'H (400 MHz, CDCls) do composto 3lI.......... 95
Espectro de RMN de *3C (100 MHz, CDCIz) do composto 3I......... 95

Espectro de RMN de 'H (400 MHz, CDClIs) do composto 3m........ 96
Espectro de RMN de 13C (100 MHz, CDCI3) do composto 3m
Espectro de RMN de 'H (400 MHz, CDCls) do composto 3n......... 97
Espectro de RMN de *3C (100 MHz, CDCI3) do composto 3n 97

Xi



INDICE DE TABELAS

Tabela 1: Otimizacao das condicOes reacionaisS. ..........cccevevvvrvriiieeeeereeennnnnnnnns 63

Tabela 2: Variacdo do escopo reacional para a sintese de teluretos simétricos

Xil



LISTA DE SIGLAS, ABREVIATURAS E SIMBOLOS

CC Cromatografia em Coluna

CCD Cromatografia em Camada Delgada

CDCls Cloroférmio deuterado

CG Cromatografia Gasosa

CL Cromatografia Liquida

DCE Dicloroetano

EM Espectrometria de Massas

equiv. Equivalente

Hz Unidade de frequéncia — hertz

J Constante de acoplamento

M* fon molecular

m/z Razao entre unidade de massa atbmica e carga
NPs Nanoparticulas

P.F. Ponto de fuséo

ppm Partes por milh&o

RMN Espectroscopia de Ressonéancia Magnética Nuclear
DMF Dimetilformamida

DPPP 1,3-Bis(difenilfosfino)propano

Xiii



1 - Introducéo e ObjetivosJ




1- Introducéo e Objetivos

1 - Introducéo e Objetivos

Os compostos organocalcogénios compreendem o grupo de moléculas
gue contém em sua estrutura os atomos de oxigénio (O), enxofre (S), selénio
(Se) ou telurio (Te) ligados a um atomo de carbono. Estes compostos sao
atraentes alvos sintéticos podendo ser utilizados em catélise assimétrica,! na
sintese de produtos naturais,? participar de reacdes seletivas® e, principalmente,
possuem interessantes atividades bioldgicas, 4 tais como antioxidante, °
antidepressiva,® antiparasitaria,” antinociceptiva® e efeitos ansioliticos.®

Dentre a classe dos organocalcogénios, os compostos organicos de
teldrio sdo menos explorados em publicacbes de revistas cientificas se
comparado aos seus analogos contendo selénio. O telurio foi descoberto em

1783 pelo Bardo Franz Josef Miuller Von Reichenstein em Sibiu, Roménia. Os

1a) Braga, A. L.; Vargas, F.; Sehnem, J. A.; Braga, R. C. J. Org. Chem. 2005, 70, 9021.
b) Braga, A. L.; Paixao, M. W.; Ludtke, D. S.; Silveira, C. C.; Rodrigues, O. E. D. Org.
Lett. 2003, 5, 2635. c) Braga, A. L.; Ludtke, D. S.; Vargas, F. Curr. Org. Chem. 2006,
10, 1921. d) Braga, A. L.; Ludtke, D. S.; Vargas, F.; Braga, R. C. Synlett, 2006, 10, 1453.
e) Marini, F.; Sternativo, S. Synlett. 2013, 24, 11.

2a) Zeni, G.; Panatieri, R. B.; Lissner, E.; Menezes, P. H.; Braga, A. L.; Stefani, H. A.
Org. Lett. 2001, 3, 819. b) Alves, D.; Nogueira, C. W.; Zeni, G. Tetrahedron Lett. 2005,
46, 8761.

3a) Perin, G.; Lenarddo, E. J.; Jacob, R. G.; Panatieri, R. B. Chem. Rev. 2009, 109,
1277. b) Freudendahl, D. M.; Shahzad, S. A.; Wirth, T. Eur. J. Org. Chem. 2009, 11,
1649. c) Zeni, G.; Ludtke, D. S.; Panatieri, R. B.; Braga, A. L. Chem. Rev. 2006, 106,
1032. d) Comasseto, J. V.; Gariani, R. A. Tetrahedron 2009, 65, 8447. e) Petragnani, N.;
Stefani, H. A. Tetrahedron 2005, 61, 1613.

4 Nogueira, C. W.; Zeni, G.; Rocha, J. B. T. Chem. Rev. 2004, 104, 6255. b) Nogueira,
C. W.; Rocha, J. B. T. Arch. Toxicol. 2011, 85, 1313.

> (a) Nobre, P. C.; Vargas, H. A.; Jacoby, C. G.; Schneider, P. H.; Casaril, A. M.;
Savegnago, L.; Schumacher, R. F.; Lenard&o, E. J.; Avila, D. S.; Junior, L. B. L. R.; Perin,
G. Arab. J. Chem. 2020, 13, 883; (b) Oliveira, D. H.; Sousa, F. S. S.; Birmann, P. T.;
Pesarico, A. P.; Alves, D.; Jacob, R. G.; Savegnago, L. Can. J. Physiol. Pharmacol.
2020, 98, 441; (c) Hopanna, M.; Kelly, L.; Blaney, L. Environ. Sci. Technol., 2020, 54,
11271.

6 Gall, J. I.; Alves, A. G.; Junior, L. R. C.; Rech, T.S. T.; Neto, J. S. S.; Alves, D.; Soares,
M. S. P.; Spohr, L.; Spanevello, R. M.; Bruning, C. A.; Bortolatto, C. F. Prog. Neuro-
Psychopharmacology Biol. Psychiatry. 2020, 102, 109956.

" Sena-Lopes, A.: Neves, R. N.: Bezerra, F. S. B.: Silva, M. T. O.; Nobre, P. C.:; Perin,
G.; Alves, D.; Savegnago, L.; Begnini, K. R.; Seixas, F. K.; Collares, T.; Borsuk, S.
Biomed. Pharmacother. 2017, 89, 284.

8 (a) Perin, G.; Goulart, H. A.; Soares, L. K.; Peglow, T. J.; Schumacher, R. F.; Pinz, M.
P.; Reis, A. S.; Luchese, C.; Wilhelm, E. A. Appl. Biochem. Biotech. 2019, 187, 1398; (b)
Oliveira, D. H.; Sousa, F. S. S.; Birmann, P. T.; Alves, D.; Jacob, R. G.; Savegnhago, L.
Pharmacol. Reports 2020, 72, 36.

9 Reis, A. S.: Pinz, M.; Duarte, L. F. B.; Roehrs, J. A.; Alves, D.: Luchese, C.; Wilhelm,
E. A. J. Psychiatr. Res. 2017, 84, 191.

15
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primeiros relatos de sua existéncia foram observados em minérios de ouro
extraidos na Transilvania sendo, porém, inicialmente caracterizado por Miiller
como sendo uma impureza.®

Alguns anos mais tarde, Martin Heinrich Klaproth classificou as impurezas
observadas por Miller, como um novo elemento quimico, o Telurio (Te), do latim
tellus que significa terra.! A sintese pioneira de um composto organico contendo
0 atomo de teltrio em sua estrutura (o telureto de dietila, Et2Te) foi descrita em
1840 por Wohler a partir do telureto de sodio (NazTe) e do (EtSO4)2Ba em meio
aguoso. Wohler descreveu este composto como sendo de odor fortemente
desagradavel, o que fez com que poucos pesquisadores explorassem a sintese
de compostos organicos de tel(rio por muitos anos.!

O teldrio pode ser encontrado na natureza em diversos estados de
oxidacdo como: Te®* (telurato), Te** (telurito), Te® (telirio elementar) e Te?
(telureto). 2 As espécies reativas de telirio podem ser classificadas
genericamente como eletrofilicas e nucleofilicas, uma vez que o atomo de telurio
possui propriedades de estabilizar tanto cargas positivas, quanto negativas,
apresentando um caréter bifilico.13

Nos ultimos anos, estudos envolvendo compostos organicos de telario
vém crescendo e algumas metodologias ja estdo sendo desenvolvidas para a
sintese destes.'* Além de estarem presentes em reagées de formacgéo de novas
ligagBes carbono-heteroatomo,®® sdo importantes intermediarios sintéticos em
reacoes de ciclizacdo, apresentando-se eficaz em termos de rendimento e
quimiosseletividade,® bem como potencial biol6gico.’

Diante das propriedades observadas para o atomo de telurio, € de grande

interesse a sintese de teluretos simétricos e ndo-simétricos, uma vez que estes

10 Schoen, J. H.; Elkin, E. M. Journal Metals 1950, 188, 764.

HComasseto, J. V. J. Braz. Chem. Soc. 2010, 21, 2027.

12Scansetti, G. Exposure to metals that have recently come into use. Science total
environ. 1992, 120, 85.

13 (@) Irgolic, K. J. The Organic Chemistry of Tellurium, Gorgon and Breach: New York,
1974. (b) Cooper, W. C. Tellurium, Van Nostrand Rheinhold Company: New York, 1971.
14 Kumar, A.; Kumar, S. Tetrahedron 2014, 70, 1763.

15 (a) Zeni, G.; Ludtke, D. S.; Panatieri, R. B.; Braga, A. L.; Chem. Rev. 2006, 106, 1032.
(b) Zeni, G.; Braga, A. L.; Stefani, H. A.; Acc. Chem. Res. 2003, 36, 731.

16 Cougnon, F.; Feray, L.; Bazin, S.; Bertrand, M. P. Tetrahedron 2007, 63, 11959.

17 Aicha, L. B.; DOring, M.; Jamier, V.; Jacob, C. Org. Biomol. Chem. 2010, 8, 4203.
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sdo amplamente utilizados como intermediarios sintéticos em uma série de
reacdes organicas.'>1617 Na literatura, é possivel encontrar nimero consideravel
de métodos ja desenvolvidos para preparar esta classe de compostos. O método
mais comumente encontrado envolve a formacao da ligacdo aril-calcogénio
mediada por metal de transi¢do, que inclui principalmente a reacdo de haletos
de arila, '® sais de arildiazonio *® e diferentes fontes de calcogénio, como
dicalcogenetos, halogenetos de calcogenila, calcogénio elementar, entre
outros.?°

Dentre as metodologias citadas acima, o uso de acidos bordnicos como
reagentes na sintese de teluretos sdo encontrados na literatura.'* 2! Estes séo
amplamente utilizados por serem comercialmente acessiveis, geralmente néo
toxicos e compativeis com diversos grupos funcionais, além de serem estaveis.??
Os compostos de organoboro sdo amplamente aplicados em uma série de
reacdes organicas, como reacdo de Suzuki-Miyaura, hidroboracédo, reducao
assimétrica, dentre outras.?®

Desta forma, tem sido crescente a busca por diferentes metodologias para
sintetizar teluretos, onde o uso de dicalcogenetos de diorganoila combinados
aos acidos aril boronicos é uma das estratégias mais estudadas.?!'?* Nesse
sentido, muitos metais de transicdo, como o indio,?® o ferro®® e, principalmente,
os sais de cobre,'*?122 sio utilizados como catalisadores para este fim.

Paralelamente, a prata surgiu nos ultimos anos como um eficiente catalisador

18 Sjlva, M. S. Comasseto, J. V. Tetrahedron 2011, 67, 8763.

19 Mukherjee, N. Chatterjee, T. Ranu, B. C. J. Org. Chem. 2013, 78, 11110.

20 Fernandes, R. A.; Bhowmik, A.; Yaday, S. S. Org. Biomol. Chem. 2020,18, 9583.

21 (a) Taniguchi, N. Tetrahedron 2016, 72, 5818; (b) Venkatesan, P.; Wu, S.-P. A. Analyst
2015, 140, 1349; (c) Koguchi, S.; Shibuya, Y.; Igarashi, Y.; Takemura, H. Synlett 2019,
30, 99;

22 Boron Reagents in Synthesis’, Ed: A. Coca, American Chemical Society: Washington,
DC (2016)

2 (a) Burkhardt, E.R.; Matos, K. Chem. Rev. 2006, 106, 2617; (b) Pelter, A. Chem. Soc.
Rev. 1982, 11, 191; (c) Brooks, W. L. A.; Sumerlin, B. S.; Chem. Rev. 2016, 116, 1375;
(d) Cid, J.; Gulyas, H.; Carbo, J. J.; Fernandez, E. Chem. Soc. Rev. 2012, 41, 3558; (e)
Lennox, A. J. J.; Lloyd-Jones, G. C. Chem. Soc. Rev. 2014, 43, 412.

24 (a) Ricordi, V. G., Freitas, C. S., Perin, G., Lenardéao, E. J., Jacob, R. G., Savegnago,
L., Alves, D. Green Chem. 2012, 14, 1030; (b) Saba, S., Botteselle, G. V., Godoi, M.,
Frizon, T. E. A., Galetto, F. Z., Rafique, J., Braga, A. L. Molecules 2017, 22, 1367; (c)
Wang, L., Wang, M., Huang, F. Synlett 2005, 13, 2007; (d) Sahani, A. J.; Jayaram, R.
V.; Burange, A. S. Mol. Catal. 2018, 450, 14-18.

% Ren, K.; Wang, M.; Wang, L. Org. Biomol. Chem. 2009, 7, 4858.

% Wang, M.; Ren, K.; Wang, L. Adv. Synth. Catal. 2009, 351, 1586.
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1 - Introducéo e Objetivos

utilizado em diversas transformacdes organicas, como por exemplo, em reagdes
de Diels-Alder,?’ reagGes aldélicas?® e reagbes de ciclizagéo.?®

Em vista da importancia da sintese de compostos organicos contendo telurio,
0 presente trabalho teve como objetivo, em um primeiro momento, desenvolver
um método de sintese para a obtenc¢do de diteluretos de diarila. Porém, apés 0s
testes iniciais observou-se a formacéao de teluretos de diarila a partir do método
aplicado, sendo um resultado diferente do esperado.

Apés buscas na literatura, descobriu-se que as metodologias descritas para
a sintese dos teluretos simétricos sdo pouco exploradas até o presente
momento. Com isso, 0 objetivo do presente estudo foi alterado, passando-se
para o desenvolvimento de uma metodologia de sintese para a obtencdo de
teluretos de diarila simétricos 3 partindo-se de &cidos borbnicos 1 e tellrio
elementar 2, através da catalise de prata (Esquema 2).

HO.__OH Al
B + Tel _catalise g_e_A_g_> R/Te\R
Il? solvente

1 2 temperatura 3

R = arila, naftila, heteroarila, alquila

Esquema 2

27°a) Longmire, J. M.; Wang, B.; Zhang, X. J. Am. Chem. Soc. 2002, 124, 13400; b)
Loncaric, C.; Manabe, K.; Kobayashi, S. Adv. Synth. Catal. 2003, 345, 475. c) Patmore,
N. J.; Hague, C.; Cotgreave, J. H.; Mahon, M. F.; Frost, C. G.; Weller, A. S. Chem. Eur.
J. 2002, 8, 2088.

28 a) Momiyama, N.; Yamamoto, H. J. Am. Chem. Soc. 2003, 125, 6038; b) Yanagisawa,
A.; Matsumoto, Y.; Asakawa, K.; Yamamoto, H. Tetrahedron 2002, 58, 8331; ¢) Hayashi,
T.; Uozumi, Y.; Yamazaki, A.; Sawamura, M.; Hamashima, H.; Ito, Y. Tetrahedron Lett.
1991, 32, 2799.

2 a) Gao, M.; He, C.; Chen, H.; Bai, R.; Cheng, B.; Lei, A. Angew. Chem. Int. Ed. 2013,
52, 6958; b) Zhang, X.; Liu, B.; Shu, X.; Gao, Y.; Lv, H.; Zhu, J. J. Org. Chem. 2012, 77,
501.
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A seguir, sera apresentada uma revisdo sucinta sobre temas pertinentes a
esse trabalho. Serdo abordadas, inicialmente, algumas propriedades e
aplicac6es dos compostos de teldrio, destacando os teluretos de diorganoila,
bem como, seréo discutidas algumas metodologias sintéticas para a obtencao

destes compostos.

2.1 Selenetos e Teluretos de Diorganoila
Nos ultimos anos, 0s compostos que contém grupos organosselénio e
organotellrio tém se tornado interessantes alvos sintéticos, por ja apresentarem
diferentes atividades biologicas descritas na literatura. E possivel encontrar uma
série de publicacdes envolvendo a aplicagdo destes compostos em ensaios
bioldgicos, como por exemplo, agentes antimicrobianos, atividades antifungicas,
anticancer e antioxidantes.3°
Dentre 0s compostos organicos que apresentam os atomos de selénio e
telario em sua estrutura, os quais sdo de grande interesse neste trabalho,
destacam-se os selenetos e teluretos diarilicos. Estas classes de compostos

apresentam importantes aplicacdes, principalmente por serem atraentes

30 (@) Nogueira, C. W.; Rocha, J. B. T. J. Braz. Chem. Soc. 2010, 21, 2055; (b) Muller,
A.; Cadenas, E.; Graf, P.; Sies, H. Biochem. Pharmacol. 1984, 33, 3235; Santi, C.; Em
Organoselenium Chemistry between Synthesis and Biochemistry, Bentham Books,
2014; (c) Aicha, L. B.; D"Oring, M.; Jamier, V.; Jacob, C. Org. Biomol. Chem. 2010, 8,
4203; (d) Dawson, D. A.; Masayasu, H.; Graham, D. |.; Macrae, |I. M. Neurosci. Lett.
1995, 185, 65; (e) Saito, I.; Asano, T.; Sano, K.; Takakura, K.; Abe, H.; Yoshimoto, T.;
Kikuchi, H.; Ohta, T.; Ishibashi, S. Neurosurgery 1998, 42, 269; (f) Ogawa, A
Yoshimoto, T.; Kikuchi, H.; Sano, K.; Saito, I.; Yamaguchi, T.; Yasuhara, H. Cerebrovasc.
Dis. 1999, 9, 112; (g) Santi, C.; Em Organoselenium Chemistry between Synthesis and
Biochemistry, Bentham Books, 2014; (h) Aicha, L. B.; D"Oring, M.; Jamier, V.; Jacob, C.
Org. Biomol. Chem. 2010, 8, 4203.
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intermediarios sintéticos, 3! (teis na catalise assimétrica®? e na quimica de

materiais.33

2.1.1. Sintese de calcogenetos de diorganoila ndo-simétricos

A sintese de calcogenetos de diorganila é de interesse continuo e é
possivel encontrar na literatura uma série de metodologias para a obtencao
desta classe de compostos. A utilizacdo de metais de transicdo como
catalisadores € um dos procedimentos mais relatados para a formacédo de
ligacbes arila-calcogénios. Uma gama de metais de transicdo, como por
exemplo, Pd, Ni, Cu, Fe, Co, Rh e In tém sido utilizados como catalisadores para
a reacao de haletos de arila, acidos aril borénicos e triflatos de arila com tidis,
selendis, PhSeNa ou dicalogenetos de diarila, visando a obtencdo dos
calcogenetos de diorganoila.1#20.21,24-26,34

Atualmente, a utilizagcéo de reacdes de acoplamento entre dicalcogenetos
de diarila e haletos de arila ou &cidos bor6nicos, catalisadas por metais de
transicdo, sdo as estratégias mais exploradas para a obtencéo de calcogenetos

de diorganoila. ® Algumas metodologias para a obtencdo de selenetos e

31 a) Paulmier, C. Selenium Reagents and Intermediates in Organic Synthesis; Em
Organic Chemistry Series 4; Baldwin, J. E., Ed.; Pergamon Press: Oxford, 1986; b)
Wirth, T. Organoselenium Chemistry. Em Topics in Current Chemistry; p 208; Ed.;
Springer-Verlag: Heidelberg, 2000.

%2 (a) Braga, A. L.; Vargas, F.; Sehnem, J. A.; Braga, R. C. J. Org. Chem. 2005, 70,
9021; (b) Braga, A. L.; Paixao, M. W.; Ludtke, D. S.; Silveira, C. C.; Rodrigues, O. E. D.
Org. Lett. 2003, 5, 2635; (c) Braga, A. L.; Ludtke, D. S.; Vargas, F. Curr. Org. Chem.
2006, 10, 1921; (d) Braga, A. L.; Ludtke, D. S.; Vargas, F.; Braga, R. C. Synlett, 2006,
10, 1453; (e) Marini, F.; Sternativo, S. Synlett. 2013, 24, 11.

3 a) Rampon, D. S.; Rodembusch, F. S.; Schneider, J. M. F. M.; Bechtold, I. H;
Gongalves, P. F. B.; Merlo, A.; Schneider, P. H. J. Mater. Chem. 2010, 20, 715; b) Samb,
l.; Bell, J.; Toullec, P. Y.; Michelet, V.; Leray, I. Org. Lett. 2011, 13, 1182; ¢) Goswami,
S.; Hazra, A.; Chakrabarty, R.; Fun, H-K. Org. Lett. 2009, 11, 4350. d) Tang, B.; Xing,
Y.; Li, P.; Zhang, N.; Yu, F.; Yang, G. J. Am. Chem. Soc. 2007, 129, 11666.

34 (a) Munbunjong, W.; Lee, E. H.; Ngernmaneerat, P.; Kim, S. J.; Singh, G.; Chavasiri,
W.; Jang, D. O. Tetrahedron 2009, 65, 2467; (b) Mohan, B.; Yoon, C.; Jang, S.; Park, K.
H. Chem. Cat. Chem. 2015, 7, 405; (c) Roy, S.; Chatterjee, T.; Banerjee, B.; Salam, N.;
Bhaumik, A.; Islam, S. M. RSC Adv. 2014, 4, 46075; (d) Zhao, H.; Jiang, Y.; Chen, Q.;
Cai, M. New J. Chem. 2015, 39, 2106; (e) Taniguchi, N. J. Org. Chem. 2007, 72, 1241.
f) Wang, L.; Wang, M.; Huang, F. Synlett 2005, 2007.

3% a) Beletskaya, I. P.; Ananikov, V. P. Chem. Rev. 2011, 111, 1596; b) Ananikov, V. P.;
Zalesskiy, S. S.; Beletskaya, I. P. Current Org. Synth. 2011, 8, 2; c) Tanigushi, N. J. Org.
Chem. 2007, 72, 1241; d) Tanigushi, N. Synlett 2006, 1351; e) Wang, L.; Wang, M.;
Huang, F. Synlett 2005, 2007.
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teluretos de diarila serdo relatadas nesta revisdo, porém, devido a diversidade
de metodologias encontradas na literatura, o relato a seguir sera direcionado aos
trabalhos utilizando metais de transi¢cao (Cu, Pd, In, Fe e Ag) em reacdes entre
dicalcogenetos de diorganoila ou calcogénio elementar e acidos
bOI’@ﬂiCOS.14’20’21’24'26’

Assim, em 2009, Ren e colaboradores?® desenvolveram um método para
a sintese de selenetos de diorganila 5 e teluretos de diarila 3, através da reacao
entre disselenetos 4 e diteluretos 6 com acidos borbnicos 1 na presenca de 5
mol% de brometo de indio (lll) como catalisador e DMSO como solvente,
utilizando uma temperatura de 130 °C por 20 h (Esquema 3). Foram obtidos um
total de dezenove selenetos de diorganoila (70-98%) e cinco teluretos de
diorganoila (94-99%) a partir da reagéo entre diferentes acidos aril bordnicos e
dicalcogenetos de difenil- ou di-(p-metoxifenila). E interessante notar que,
analisando a presenca dos mesmos substituintes, é possivel verificar que os
teluretos e os selenetos foram obtidos com rendimentos similares.

Neste método, os efeitos eletrbnicos de grupos doadores e retiradores de
elétrons ligados no anel fenila do acido borénico ndo apresentam influéncia
significativa. A presenca de substituintes p-cloro, p-bromo e de 0-CHO no &cido
aril borénico causou uma pequena diminuicdo na reatividade, e os selenetos
desejados foram obtidos com rendimento de 72%, 70% e 73%. O grupo p-
metoxila, ligado ao anel aromatico do disseleneto ou ao ditelureto de diarila, ndo
afetou a reatividade do dicalcogeneto na reacdo com acido fenil borénico, e o
seleneto e o telureto de diarila foram obtidos com 91% e 99% de rendimento,
respectivamente (Esquema 3).

Quando utilizado disseleneto de dibutila na reacdo com &cido p-
metoxifenil bordnico, o seleneto de butil (p-metoxifenil) foi obtido com 71% de
rendimento. Entretanto, quando dissulfeto de difenila foi utilizado como material
de partida nenhuma reacao foi observada pelos autores (Esquema 3).

Neste mesmo trabalho, os autores propuseram uma metodologia
alternativa para a obtencédo dos compostos de interesse, na qual substituiram o
acido boronico utilizado por um sal de organotrifluorborato de potassio 7. A
reacao ocorreu nas mesmas condi¢des estabelecidas anteriormente e o seleneto
e telureto desejados foram obtidos com excelentes rendimentos 93% e 96%,
respectivamente, o que é um indicativo da versatilidade da reagéo (Esquema 3).
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R Y HO.__OH InBrs (5 mol%) e,
\Y/ \R + B R R
R DMSO 5 (Y = Se, 70-98%)
4(Y = Se) 1 130 °C, 20 h 19 oxemplos
6 (Y =Te) 3 (Y = Te, 94-99%)
R =R" = arila, alquila 5 exemplos

produtos selecionados

(R=H, R" = 4-OMe, 98%)
(R=H, R" = 3-OMe, 90%)
(R=H, R"=2-OMe, 95%)
(R=H, R" = 2,4-(OMe),, 98%)
(R=H, R"=2,6-(OMe),, 88%)

: R = H, R" = 4-OMe, 98%)
' (R=H, R'=4-SMe, 96%)

(

(R=H, R" = 3-OMe, 95%)
(R=H, R"=2-OMe, 94%)
(R =H, R"=4-CO,Me, 95%)
(R =4-OMe, R" = H, 99%)

(R=H, R"=4-CO,Me, 85%)
(R=H, R"=2-CHO, 73%)
(R=4-OMe, R" = H, 91%)

(R =4-OMe, R' = 4-Cl, 72%)
(R = 4-OMe, R" = 4-Br, 70%)
(R =4-OMe, R" = 4-F, 85%)
(R =4-OMe, R" = 4-Me, 93%)
(R = 4-OMe, R" = 3-Me, 77%)

(R =4-OMe, R" = 2-Me, 89%)

_____________ (83%)

Yo @ N InBrj ( 5mo|%
©/ Y DMSO

130°C, 20 h i

6 (Y = Te) - 3 (Y Te, 96%)

Esquema 3

O mecanismo proposto pelos autores para a formacéo dos selenetos e
teluretos de diarila catalisada por In, inicia pela reacdo do dicalcogeneto de
diorganoila 4 ou 6 com InBrs para formar o intermediario A e RYBr B.
Posteriormente, o intermediario A reage com o acido aril borénico 1 por meio de
uma reacao de transmetalacdo para formar o intermediario C. Em seguida, duas
rotas podem ser seguidas para formar o produto 3 ou 5: na rota I, apés etapa de
eliminacao redutiva o calcogeneto de diarila e o InBr sdo formados. Na segunda
rota (II), o DMSO atua como um agente oxidante, auxiliando na formacéo do
produto 3 e regenerando o InBrs para o ciclo catalitico (Esquema 4).
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RYIn'”Br2 RYYR
R1B(OH)2 A 4 ou 6
1
RYBr
B In"Brg
In'Br
[O]
RYR! Me,S
3o0ub
Rota I Rota Il
BrB(OH),
RYIn"(Br)R’
(o
Esquema4

No mesmo ano, Wang e colaboradores?® utilizaram a catalise de ferro para
sintetizar selenetos 5 e teluretos 3 de diarila, usando acidos aril borénicos 1 e
dicalcogenetos de diarila 4 ou 6 (Esquema 5). Neste trabalho, o disseleneto de
difenila e o disseleneto de di(p-metoxifenila) foram reagidos com diferentes
acidos aril borénicos 1, na presenca de 10 mol% de Fe (0) em pbé como
catalisador em DMSO como solvente, a 130 °C e durante 20 h.

O método descrito pelos autores foi estendido para diferentes acidos aril
bor6nicos substituidos com grupos doadores e retiradores de elétrons ligados ao
anel aromatico, formando os produtos de interesse em rendimentos bons a
excelentes na maioria dos exemplos (rendimentos de 79-96%). O método
também foi aplicado a materiais de partida contendo grupos sensiveis/instaveis
e, os selenetos R = 2-CHO e R = 4-Br foram formados com rendimentos de 66%
e 62%, respectivamente. Um bom resultado foi obtido quando reagiu-se o
disseleneto de dibutila com o acido p-metoxifenil borénico, e o seleneto de butil
(p-metoxifenila) foi obtido com rendimento de 62% (Esquema 5).

A reacao do ditelureto de difenila com os &cidos aril borénicos orto-, meta-
e para-substituidos sob as condi¢Bes otimizadas formou os teluretos de diarila
com rendimentos de 88-98%. Dissulfetos de diarila também foram testados na
reacdo, no entanto, os sulfetos de diarila esperados ndo foram formados,
possivelmente devido a ligacdo S-S ser mais forte em comparacdo com as
ligacOes Se-Se e Te-Te. A versatilidade do sistema catalitico foi demonstrada na

reacdo entre o p-metoxifenil trifluoroborato de potassio com disseleneto de
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difenila ou ditelureto de difenila, e o seleneto e telureto de fenil (p-metoxifenila)

foram formados em 90% e 93% de rendimento, respectivamente (Esquema 5).

R‘Y/Y\R .\ HO\BI/OH Fe (10 moI%)} R/Y\R1
4 (Y = Se) R 13(?!\/'08(2)0 h 5(= 9
B 1 , (Y = Se, 62-97%)
6 (Y =Te) 19 exemplos
3 (Y =Te, 86-98%)
R, R' = arila, alquila 5 exemplos

produtos selecionados

R = 4-OMe, 97%)
(R = 2-OMe, 90%)

' (R = 3-OMe, 79%)

| (R = 2,4-(OMe),, 96%)

' (R = 2,6-(OMe),, 78%)

' (R = 4-SMe, 95%)

! (R = 4-CO,Me, 96%)

' (R = 2-CHO, 66%)

QC@R

| (R=H, 88%)

i (R=4-Cl, 78%)
\ (R =4-Br, 62%)
. (R=4-F,91%)
' (R=4-Me, 90%) - '

(R = 3-Me, 80%) | Se/\/
__(R=2-Me, 86%) _____ o

’;E
.p
O
=
o
[(e]
0]
=

R et R ettt : (62%)
BF;K
/@ Fe (10 mol%) ©/ \@\
Yoy +
©/ DMSO

130 °C, 20 h .
4 (Y = Se) (ONQ 5(Y = Se, 90°A>
6 (Y =Te) 7 3(Y Te, 93%)

Esquema 5

O nosso grupo de pesquisa, em 2009, descreveu o primeiro método
usando nanoparticulas de cobre na reacdo de acoplamento cruzado para
sintetizar selenetos de diorganila 5 na auséncia de ligante e sob atmosfera
aberta (Esquema 6). De forma geral, este método foi eficiente para a reacéo
entre diferentes disselenetos de diorganoila 4 com acidos aril borbnicos 1,
usando CuO NPs (3 mol%) como catalisador e DMSO como solvente a 100 °C.

Um amplo escopo de reagéo foi estudado sob essas condi¢des, incluindo
disselenetos 4 de dibenzila, dibutila, dinaftila, bem como de diarila substituido

com grupos doadores e retiradores de elétrons, formando 0sS respectivos

3% Alves, D.; Santos, C. G.; Paixdo, M. W.; Soares, L. C.; Souza, D.; Rodrigues, O. E.
D.; Braga, A. L. Tetrahedron Let. 2009, 50, 6635.
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selenetos de diorganoila em rendimentos que variaram de bons a excelentes
(75-98%). Quando diferentes acidos aril borénicos foram usados, a reacédo nao
apresentou sensibilidade frente aos efeitos eletrénicos e os produtos foram
obtidos em rendimentos semelhantes para os diferentes grupos. O método foi
estendido para a sintese de teluretos de diarila através da reacdo entre o
ditelureto de difenila com o acido p-metoxifenil borénico sob as condi¢des
otimizadas e, ap0s 24 h de reacao, o telureto de fenil p-metoxifenila foi obtido
com um excelente rendimento (94%) (Esquema 6).

Adicionalmente, foi realizado um estudo de recuperacao do catalisador e
reutilizacdo do mesmo em novas reacoes. Para isso, ap0s o término da reacao
entre o acido p-metoxifenil bordnico e o disseleneto de difenila, uma mistura de
acetato de etila e dgua foi adicionada ao frasco reacional. Uma vez que o
catalisador permanece na fase aquosa, ele pode ser recuperado por um
processo de centrifugacdo e, posteriormente, apds ser seco a vacuo, O
catalisador pode ser reutilizado. Nestes experimentos de reutilizac&o, o seleneto
esperado foi obtido em 97%, 92%, 89% e 83% de rendimento, respectivamente.
Foi observada uma alta atividade deste catalisador em até quatro reciclos

sucessivos (Esquema 6).
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HO.__OH
Rlsése - LI% CuO NPs (3 mol%) R,Se\R1
R DMSO, 100 °C, 24 h
4 1 5
(75-98 %)

) 1 . . . 21 exemplos
R = arila; R'" = arila, alquila, nafitila

produtos selecionados

_________________________________________________

(R=H, 94%) 5
(R =4-OMe, 97%) !
(R = 4-Me, 93%) :

: R = 4-OMe, 84%)
' (R =2-Me, 90%)

R = 4-Me, 87%) :
R = 2-Me, 85%) i
R = 4-Cl, 95%) ;
R = 2-Cl, 93%) !
R = 3-CF3, 95%) i
R = 2,4,6-(Me)s, 79%) |

(R = 4-Cl, 96%)
(R = 2-Cl, 94%)
(R = 4-Br, 97%)
(R = 3-CF3, 94%)
(R = 3-NO,, 98%)
(R = 3-COMe, 95%)

A~ N N S~~~

1 40/? (R=Bn, 91%)
exemplo com .
atomo deTe (R="Bu, 75%)

Se
. Reciclo ©/
S (rendimento/recuper
©/ e@\ acao do catalisador)
]
5

10 (97%/95%)

© (92%/92%)
3° (89%/88%)
° (83%/85%)

Esquema 6

Nesta mesma linha de pesquisa, 0 nosso grupo de pesquisa*? descreveu
em 2012 uma reacdo de acoplamento cruzado para a sintese de selenetos de
diarila 5, através da catélise de cobre utilizando glicerol como um sistema
ambientalmente amigavel (Esquema 7). Este método consiste na reagdo entre
uma gama de disselenetos de diarila 4 e acidos aril borénicos 1 contendo grupos
doadores de elétrons (OMe, Me) e retiradores de elétrons (Cl, CF3) ligados ao
anel aromatico, bem como grupos neutros (Ph, 2-naftila), na presenca de 5 mol%
de Cul, 1 equiv. de dimetilsulfoxido (DMSOQ) e utilizando glicerol como solvente.

Sob estas condigfes, a mistura de reagéo heterogénea foi agitada sob ar

atmosférico a 110 °C por 30 h obtendo um grande escopo dos selenetos de
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diarila com rendimentos que variaram de bons a excelentes (73-90%). A
seletividade da reacao usando acido p-bromofenil borénico e acido o-bromofenil
borénico com disseleneto de difenila foi avaliada e, em ambos 0s casos, apenas
0s respectivos produtos de acoplamento na posi¢cédo C-boro, foram obtidos, com
rendimentos de 86% e 82% respectivamente. N&o houve, dessa forma, nenhuma
reacao paralela no atomo de bromo (Esquema 7).

Baseados nos conceitos da quimica verde, os autores realizaram a
reutilizacao do sistema catalitico glicerol-Cul na reacao de acoplamento cruzado
entre o &cido p-metoxifenil borénico e o disseleneto de difenila nas condi¢des
otimizadas. Para isso, ap0s o término da reacdo, a fase organica foi separada
por meio de uma mistura de solventes (hexano/acetato de etila, proporgéo: 95:5).
A fase mais densa contendo o sal de cobre e glicerol foi submetida a um
processo de secagem a vacuo e reutlizada diretamente. Entretanto, foi
observada a formacédo de apenas tracos do composto esperado. Uma alternativa
para contornar este problema foi realizando uma adicdo de DMSO (1 equiv)
antes de realizar uma nova reacgao, sendo entéo o seleneto esperado obtido em
90%, 88%, 88%, 86% e 71% de rendimento apds cinco reacdes sucessivas.
Esses resultados reforcam as caracteristicas verdes do sistema catalitico

glicerol-Cul em reacfes de acoplamento cruzado (Esquema 7).
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Cul (5 mol%)

R! .Se + HO.__OH DMSO (1 equiv) _Se
Se R i : ; R™R!
R glicerol, 110 °C, 30 h 5
4 1 (73-90 %)
17 exemplos

R = arila, nafitila; R" = arila, alquila

produtos selecionados

e e e e e e e e e e = 2

| (R =4-Br, 86%) E | (R = 4-OMe, 82%)

' (R =2-Br, 82%) 5 | (R =4-Me, 80%)

' (R =4-OMe, 90%) ! ! (R =2-Me, 80%)

! (R =2-OMe, 85%) | (R =4-Cl, 89%)

' (R=H, 90%) ; ! (R = 3-CF3, 79%)

| (R=4-Me, 90%) | '\ (R =2,4,6-(Me)s, 76%)
! (R=2-Me, 83%)

' (R =4-Cl, 87%) ! Se

| (R =2-Cl, 86%) ! @
| (R=3-CF3, 77%)

Rendimento 1 909,! 88%; 8% 86% 71%

Se . . . .
©/ O\/i Ciclo ' 12 3
o - R

Esquema 7

Este método foi ainda estendido para outros dicalcogenetos de difenila,

(Esquema 8).

B(OH),
Cul (5 mol%) Y —Ph
Phey Yo o DMSO (1 equiv) /©/
glicerol, 110 °C, 30 h ~0

6 (Y = Te)
8(Y=5) - 3 (Y = Te, 93%)
1 9 (Y =S, 25%)

O

Esquema 8

como o ditelureto e o dissulfeto de difenila 6 ou 8 em presenca do &cido p-
metoxifenil borénico. Quando o ditelureto de difenila 6 foi utilizado, o telureto de
diarila 3 foi obtido com 93% de rendimento, enquanto o analogo dissulfeto 8

formou o respectivo sulfeto de diarila 9 com apenas 25% de rendimento

29



2 - Revisao Bibliografica

2.1.2. Sintese de calcogenetos de diorganoila simétricos

Embora muitos métodos descritos até agora usem dicalcogenetos de
diorganoila ou haletos de arilcalcogenila como fonte de calcogénio, a busca por
novas rotas para obter calcogenetos de diarila através do uso de calcogénio
elementar foi menos explorada. Focados na obtencéo de calcogenetos diarilicos
simétricos 5 ou 9 por meio do uso de calcogénio elementar 10 ou 11, Taniguchi
em 2016 descreveu um método novo e eficiente.?’® Neste trabalho, os
calcogenetos de diarila 5 ou 9 simétricos foram sintetizados através da reagao
entre selénio ou enxofre elementar 10 ou 11 e acidos aril bordénicos 1, utilizando
o sistema Cul-Fen.H20 (1:1,10 mol%) como catalisador e NH4BF4 como aditivo
em uma mistura de DMSO/H20 (2:1) como solvente a 100 °C (Esquema 9).

O método foi testado com acidos aril borénicos substituidos com varios
grupos nas diferentes posi¢des do anel aromatico, no qual os sulfetos de diarila
simétricos foram obtidos com rendimentos que variam de 61% a 87% em 18-36
h de reacdo. Enquanto os selenetos foram obtidos com rendimentos ligeiramente
inferiores (34-83%) apos 36 h. Utilizando as condi¢Bes previamente otimizadas,
o método foi avaliado frente ao uso de um &cido alquil bordnico, entretanto, o
sulfeto de bis(fenetila) de interesse néo foi observado. A reacéo utilizando teldrio
elementar como fonte de calcogénio nao foi eficiente e o telureto de diarila
esperado nao foi observado sob catalise de cobre. Ap6s alguns experimentos
adicionais, os autores foram capazes de prepara-lo usando catélise de paladio

(Esquema 9).
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Sg 10 _S.
— R 9 R
Cul-1,10-Fen.H,0 (1:1,10 mol%) |18-36 h
HO.__OH 2
B NH,BF, (2 equiv) (61-87 %)
! 11 exemplos
R DMSO:H,0 (2:1), 100 °C
1 0 S
Se” 11 R e\R
R = arila 36 h S
(34-83 %)
produtos selecionados 9 exemplos
E 5 | N N Se | N
. R R L~ _

'(R =H, 83%, 18 h)

(R = 4-Me, 79%, 18 h)

'(R = 4-OMe, 78%, 18 h)
(R = 4-Cl, 72%, 36 h)

'(R = 4-CO,Me, 61%, 36 h)
'(R = 2-Me, 70%, 18 h)

(R = 2-OMe, 82%, 24 h) (R = 2-OMe, 83%, 36 h)

'(R = 2-COH, 73%, 36 h) (R = 2-COH, 34%, 36 h)

(R = 4-COH, 87%, 36 h) | STTTommmmmooooommommoooomoooed

(R=2-Cl, 85%,36h) :
s (1
©/\/ \/\© O Y O

(ndo observado)

Te (Y =S, 70%, 18 h)
/©/ ©\ (Y = Se, 60%, 36 h)

(ndo observado)

(R =H, 74%, 36 h)

(R = 4-OMe, 73%, 36 h)
(R = 4-Me, 67%, 36 h)

(R = 4-Cl, 74%, 36 h)

(R = 4-CO,Me, 72%, 36 h)
(R = 2-Me, 78%, 36 h)

Esquema 9

Para investigar a seletividade da reacao, os autores reagiram o acido p-
metilfenil borénico com uma mistura de selénio elementar e enxofre.
Surpreendentemente, os produtos possiveis, sulfeto de di(p-metilfenila) A,
dissulfeto de di(p-metilfenila) B, seleneto de di(p-metilfenila) C e o disseleneto
de di(p-metilfenila) D foram obtidos em uma razdo de 20:40:40:0
respectivamente, conforme determinado por andlises de RMN de 'H (Esquema
10).
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e IO Ty

HO.__OH

B~ (1:1.10 mol%
SeY + Sg + NH,4BF, (2 equiv)
11 10 DMSO:H,0 (2:1

= O Py

D (ndo observado)

A:B:C = 20:40:40 (determinado por RMN de 'H )

Esquema 10

Com base em alguns experimentos realizados, 0s autores propuseram um
mecanismo, o qual inicia com a reacado entre o catalisador e 0 acido aril borénico
formando o intermediario RCu(l)Ln (A). Posteriormente, ocorre a insergdo do
atomo de calcogénio no intermediario A, formando o intermediario RYnCu(l)Ln
(B). Em seguida, ocorre a oxida¢ao do intermediario B, originando RYnCu(Il)X
(C) que, na presenca de um segundo equivalente do acido aril bordnico, realiza
uma etapa de transmetalacdo com o boro para formar o intermediario de Cu (ll)
D. Apés etapa de eliminacdo redutiva do intermediario D, o intermediario RYnR
(E) € formado. Este, na presenca de um segundo equivalente do intermediario
A, forma o calcogeneto de diarila simétrico de interesse RYR 5 (Y = Se) ou 9 (Y

= S) e regenera o catalisador Cu(l) para um novo ciclo (Esquema 11).

RCu'L,
A
RE:(OH)Z Cu'XL RaYn RaY
E S50u9
x-
RCu'L, 1/4 O, or
Y, A DMSO
10 ou 11 RY, .
D R/CUHLn
RY,Cu'L,
B X- RYn,\Cu”Ln RB(OH),
1/4 O, or c 1
DMSO
Esquema 11

32



2 - Revisao Bibliografica

O uso do cobre como catalisador ou co-catalisador em combinagéo com
outros metais tem sido utilizado em diversos artigos. A maioria dos métodos
descritos para obter calcogenetos de diarila a partir de calcogénio elementar sdo
limitados a sintese de selenetos e sulfetos de diarila. Como relatado antes, em
2016 Taniguchi®'? testou a reacéo entre acido p-metilfenila bordnico 1 e teltrio
elementar 2 usando Cul-Fen.H20 (1:1,10 mol%) como catalisador mas o produto
telureto de di(p-metilfenila) 3 de interesse néao foi formado (Esquema 9).

Entretanto, quando o catalisador de cobre e o aditivo foram trocados
respectivamente por cloreto de paladio(ll) e Kl, diferentes teluretos de diarila
simétricos 3, contendo substituintes doadores e retiradores de elétrons no anel
aromatico, foram obtidos com rendimentos que variaram de moderados a bons
(57-77%). Adicionalmente, o &cido 1-naftil borénico também foi testado na
reacdo, o qual ao reagir com o telurio elementar sob as condi¢gfes otimizadas

formou o telureto de interesse em 77% de rendimento apos 42 h (Esquema 12).

HO.__OH
TeO + B PdCl,-Fen.H,0 (1:1,10 mol%) _Te_
i . R R
R Kl (1 equiv)
2 1 DMSO:H,0 (2:1) 3
o " 100 °C, 18-42 h (87-77 %)
R = arila, nafitila 8 exemplos

produtos selecionados

Te R = OMe, 62%, 18 h) ; O O
R = Br, 65%, 48 h) : T
R R (R=Cl, 75%, 18 h) i

(R=H, 74%, 18 h) R = CHO, 57%, 18 h)
(R =Me, 60%, 18 h) R = CO,Me, 72%, 48 h)

~ A~~~ ~

(77%, 42 h)

e e m e e - =

Esquema 12

Algumas reac¢des de controle usando telurio elementar e acido p-metilfenil
borénico foram conduzidas por Taniguchi antes de propor um mecanismo. Por
exemplo, apenas tracos de telureto de di(p-metilfenila) foram observados quando
a reacao foi realizada sob uma atmosfera de nitrogénio. Adicionalmente, quando
foi utilizado apenas Kl (sem Pd), foi observada a formacdo do produto de
interesse, entretanto, nenhum produto foi formado apenas na presenca do
catalisador de paladio (na auséncia de Kl) e, neste caso, o tellrio elementar foi

completamente consumido, formando uma suspensdo. A partir desses

33



2 - Revisao Bibliografica

resultados, o autor sugeriu um mecanismo de reacgdo, o qual inicia com a
formacéo do iodo molecular pela reacdo do KI com o catalisador de Pd. Entéo,
I reage com Te(0) para dar Tels, que é convertido em K2TeOs apds a reagéo
com H20 e K*, seguido pela formacao da particula ou &tomo de Te, a espécie
ativa na reacdo. A maior reatividade deste tellrio gerado in situ poderia ser
atribuida ao fato de que este é um atomo ou particula "recém-preparado”
(Esquema 13).

Dessa forma, a espécie ativa A de paladio reage com o &cido bordnico 1
formando o intermediario B que, apdés reacdo com o Te(0) 2, forma o
intermediario C. A presenca de um segundo equivalente de acido bordnico leva
a formacéo do intermediario D, o qual, apds etapa de eliminacéo redutiva forma
o telureto de interesse 3 e o intermediario de paladio E. Por fim, ocorre a
conversao do intermediario E na espécie ativa de paladio A.

RB(OH),
1 Pd"X,L, X,1/2 Oy ou =——— KiI
O,
A I,
cat. Pd
RPd''XL, PdOL,
B E
0
T2e R,Te
3
RTe RTe
X,Pd”Ln R,Pd”Ln
c D
RB(OH),

1

Esquema 13

Em 2014, Jiang e colaboradores®” descreveram o uso de CuFz como
catalisador na reacdo entre enxofre e selénio elementar 11 com acidos aril
borbnicos 1, em uma variacdo da reacdo de acoplamento de Chan-Lam-Evans.
Uma mistura de acido aril borénico 1 e o selénio elementar 11 (2 equiv.) foi

agitada na presenca de CuF2 (10% molar) em uma mistura de piridina:DMSO

37Yu, J.-T.; Guo, H.; Yi, Y.; Fei, H.; Jiang Y. Adv. Synth. Catal. 2014, 356, 749.
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(2:1) como solvente a 100 °C, sob atmosfera de N2 por 12 h. Quando o enxofre
elementar foi utilizado, ocorreu a formacdo dos respectivos dissulfetos;
entretanto, quando selénio elementar foi utilizado, os selenetos de diarila 5 foram
formados exclusivamente (Esquema 14). Varios acidos aril bordnicos 1
substituidos com grupos Me, OMe e Cl na posi¢ao para do anel aromatico foram
utilizados como substratos, formando os selenetos de diarila simétricos com
rendimentos que variaram de 73% a 85%.

Um resultado similar foi obtido quando os autores utilizaram o 4cido orto-
clorofenil borbnico, sendo formado o composto esperado com um bom
rendimento de 83%. Entretanto, o uso do acido p-bromofenil borénico como
substrato formou o seleneto de interesse com um rendimento inferior comparado
aos descritos acima (64%). A reacdo também foi testada usando tellrio
elementar como material de partida, porém, apenas produtos de homo-

acoplamento do &cido aril borénico e material partida foram observados.

HO\B/OH CuF; (10 mol%) .Se_
s + 1 Piridina/DMSO (2:1) R
11 1 100 °C, 12 h, N, 5 (64-85 %)
6 exemplos

R = arila

produtos selecionados

(R=H, 73%)

E Se (R = OMe, 79%) !
oo i O
" r (R=CL85%) | CI Cl

(R = Br, 64%) (83%)

__________________________________________

Esquema 14

Um acoplamento inesperado entre selenoureia e acido aril bordnico 1 foi
descrito por Rao e colaboradores em 2010.38 A ideia inicial dos autores era
formar selenoureia N,N-dissubstituida 13 por meio de duas reacdes de
acoplamento cruzado C-N entre selenoureia 12 e &cido aril bordénico 1. No
entanto, ap6s analises de RMN de !H, foi observada a formacgéo dos selenetos
de diarila simétricos 5. Com base neste resultado, a selenoureia 12 foi usada
como uma fonte alternativa e eficiente de selénio. Além disso, até a data desta

publicacdo ainda ndo havia sido descrito um método na auséncia de co-

% Reddy, V. P.; Kumar, A. V.; Rao, K. R. J. Org. Chem. 2010, 75, 8720.
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catalisador metalico ou de ligante para sintetizar selenetos de diarila simétricos
5 (Esquema 15).

Os selenetos de diarila 5 foram obtidos pela reacdo entre selenoureia 12
e &cidos aril ou heteroaril bordénico 1 usando 3 mol% de CuO-NPs como
catalisador, 2 equiv de hidroxido de potassio como base, na presenca de DMSO
como solvente e a 100 °C. Apods 20 h, seis diferentes selenetos de diorganila
simétricos foram formados com rendimentos que variaram de moderados a bons
(54-79%). O método foi estendido para acidos heteroaril bordnicos, 0s quais
formaram o seleneto de di(piridin-3-il) e o seleneto de di(tiofen-2-ila) com 54% e
61% de rendimento, respectivamente. Rendimentos esses um pouco inferiores

guando comparados aos analogos de diarila.

CuO NPs (3 mol%)

N SNH, + HO.g-OH  kOH (2,0 equiv) _ ~Se,,
12 R DMSO, 100 °C 5
| 1 20 h
! (54-79 %)
! R = arila, heteroarila 6 exemplos
Q produtos selecionados s
---------------------- e
X X
R-—— N Se| \—R | 7 | —
Qi O T, &
N N
H H 13

R = 4-Me, 72%)
R = 4-OMe, 76%)
R = 3-NO,, 60%)

produto esperado néo

R = H, 79%) L (54%)
observado

_— e~~~

Esquema 15

Um mecanismo para a sintese dos selenetos de diarila simétricos 5 foi
proposto pelos autores, o qual inicia pela formacédo do intermediario A pela
reacao entre o acido aril borénico 1 com a base. Este intermediario reage com o
oxido de cobre nanoparticulado B, produzindo C através de uma etapa de adicéo
oxidativa. Em seguida, o intermediario D & formado através da reacgéo entre
selenoureia e C. Posteriormente, a abstracdo de um préton de D forma o
intermediéario E e regenera o catalisador B. Uma vez formado, o intermediario E
reage com a base para formar o intermediario F que, na presenca de base, forma
o intermediario aniénico G, responsavel pela formacéao do anion de arilselenolato

H e uma porc¢éo de ureia |. Na sequéncia, o anion arilselenolato H reage com C,
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gue é formado como descrito acima, produzindo o intermediario J. Finalmente,
0 seleneto simétrico 5 é obtido através de uma etapa de eliminacéo redutiva a

partir do intermediario J e o catalisador € regenerado (Esquema 16).

B(OH), N
2
T
b NH,
I °
H,N" “NH, ,Se_
12 (I)H R 5 R
c \ OH
NH B OH
RSe—{~ HO-B=OH
OH 8 E NH, R—@-Se—R R
HO-B~OH . s B(OH)s J A
A R OH
KOH &B = cuwo NH, B
HO.__OH R-Se—¢-OH oH
B F o NH r-ss R-@B-B-oH
R H c OH
1 ‘B o
o HNJ\NH
VY N N
NH,
¢ NH,

Esquema 16

Em 2014, Kumar e Kumar!4 descreveram o uso de CuSOa4 na sintese de
calcogenetos de diarila ndo simétricos (S, Se e Te) através da reacao entre
acidos aril borénicos e dicalcogenetos de diarila. No mesmo trabalho, os autores
reagiram selénio elementar 11 com acidos aril borbnicos 1 para preparar
selenetos de diarila simétricos 5. Primeiramente, a espécie reativa de selénio foi
formada in situ através da reacdo do selénio com o sistema NaBH4/EtOH. Em
seguida, a mistura foi agitada sob uma atmosfera de oxigénio por 12 h. Com o
método foi possivel obter um total de oito diferentes selenetos de diarila
simétricos com rendimento de 59-93% (Esquema 17). Acidos aril borénicos 1
contendo grupos retiradores de elétrons foram menos reativos. Os selenetos
contendo grupos doadores de elétrons (R = p-MeCeHa € R = m-MeCeHa), por
exemplo, foram obtidos em 82% e 83% de rendimento, respectivamente;
engquanto aqueles contendo grupos deficientes de elétrons (R = p-CF3CsH4 € R

= m-CICsH4) foram obtidos com rendimentos de 61% e 69%, respectivamente.
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HO.g-OH  1)NaBH,, EtOH  _se_

R
Se¥ + R 2) CuS0,.5H,0
1" 1 1,10-Fen 5
O, ta,12h  (59-93%)
R = arila, heteroarila, nafitila 8 exemplos
produtos selecionados
E E 0 Se =
: N Se XN | ’
'R | R o
. = =
5 (R = H, 93%) : (59%)
| (R=4-Me, 82%) !
' (R=4-CF3, 61%) ! O 5 ‘
| (R=4-CN,72%) ©
! (R =3-Me, 83%) !
' (R =3-Cl, 69%) i
L : (76%)
Esquema 17

2.2 Sais de Prata como catalisador para nova ligagcdes C-Calcogénio

A prata (Ag) é conhecida desde a antiguidade por ser um metal precioso,
sendo encontrada por volta de 5000 a.C., esse metal € ductil e maleavel. Os
reagentes de prata sao estaveis em condi¢cdes ambientes, ndo sao toxicos e sdo
relativamente baratos em comparag¢ao com outros metais preciosos, cComo ouro.
E encontrado em diferentes estados de oxidacdo (0, +1, +2 e +3) e os sais ou
complexos de Ag(l) sdo mais estaveis do que aqueles de Ag(ll). Esses sais de
prata podem ser encontrados na forma de sulfetos, nitratos, halogenetos, éxidos,
entre outros, e sao utilizados para promover diversas transformacdes
organicas.®

Diversos trabalhos encontrados na literatura mostram a eficacia dos sais
de prata como catalisadores em termos de seletividade e simplicidade das
condi¢cBes reacionais.*® Em varias reacdes organicas os sais de prata sdo

usados como Aacidos de Lewis pois, além da configuracéo eletronica d*° desse

3% (a) Silver in Organic Chemistry’, Ed. M. Harmata, Wiley-VHC (2010). (b) Silver
Catalysis in Organic Synthesis’; Eds: C.-J. Li, X. Bi, WileyVCH (2019).

40 (@) Yao, X.; Li, C. Org. Lett. 2005, 7, 20. (b) Liu, J.; Fang, Z.; Zhang, Q.; Liu, Q.; Bi, X.
Angew. Chem. Int. Ed. 2013, 52, 6953. (c) Zhang, C.; McClure, J.; Chou, J. C. J. Org.
Chem. 2015, 80, 4919. (d) Liu, J.; Fang, Z.; Zhang, Q.; Liu, Q.; Bi, X. Angew. Chem. Int.
Ed. 2013, 52, 6953. (e) Zhang, C.; McClure, J.; Chou, J. C. J. Org. Chem. 2015, 80,
4919.
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metal, eles séo facilmente coordenados com ligagbes C-H, duplas, triplas e
outras insaturacées. 4t Assim, uma série de reacGes organicas pode ser
catalisada por sais de prata, tais como cicliza¢des,*? ativacdo da ligacdo C-H,*
a selenilacéo direta de alquinos terminais utilizando disselenetos de diorganoila®*
e na formacé&o de ligacdo C-Calcogénio, conforme serd demonstrado a seguir.

Em 2014, Yan e colaboradores* descreveram um método regiosseletivo
para uma sulfenilacdo e selenilacdo direta de arenos 14 catalisada por prata
combinada com cobre como um co-catalisador (Esquema 18). A formacao da
nova ligagéo C-S/Se ocorre por meio da reagdo entre arenos 14 e dicalcogenetos
de diorganoila 4 ou 8. A sulfenilacdo de 1-metoxinaftaleno com dissulfetos de
diorganoila ocorre na presenca de AgSbFs (15 mol%) como catalisador e
Cu(OAC)2.H20 (0,4 equiv.) como co-catalisador, DCE como solvente a 100 °C
por 12 h. Nessas condi¢Oes, uma ampla gama de sulfetos de (4-metoxinaftalen-
1-il)(arila), 9 com rendimentos variando de baixos a excelentes (21-95%), séo
obtidos. As reacdes, porém, ndo foram eficientes quando foi usado dissulfeto de
di-heteroarila e os produtos foram obtidos apenas em tracos. Resultado
semelhante foi observado quando indol ou 5-metoxiquinolina foram usados como
fonte de areno e os produtos desejados nao foram obtidos.

O método ainda foi estendido aos derivados de benzeno, porém os
produtos desejados foram obtidos com baixo rendimento (<10-73%). Quando
disselenetos de diarila 4 foram utilizados em vez de dissulfetos, alguns
parametros foram alterados: a quantidade de AgSbFe foi aumentada de 15 mol%
para 20 mol%, assim como a quantidade de Cu(OAc)2.H20, que passou de 0,4
equiv. para 1,0 equiv., e a temperatura foi alterada para 120 °C. Com essas

condi¢cOes determinadas, os autores realizam a reagao entre 1-metoxinaftaleno

41 (@) Lawson, J. R.; Melen, R. L. Organomet. Chem. 2017, 41, 1. (b) Dong, X-Y.; Gao,
Z-W.; Yang, K-F.; Zhang, W-Q.; Xu, L-W. Catal. Sci. Technol. 2015, 5, 2554. (c)
Sivaguru, P.; Cao, S.; Babu, K. R.; Bi, X. Acc. Chem. Res. 2020, 53. 662.

42 (a) Breman, A. C.; Olalla, A. R.; Maarseveen, J. H.; Ingemann, S.; Hiemstra, H. Eur.
J. Org. Chem. 2014, 7413. (b) Gao, M.; He, C.; Chen, H.; Bai, R.; Cheng, B.; Lei, A.
Angew. Chem. Int. Ed. 2013, 52, 6958.

43 (@) Yamamoto, Y. Chem. Rev. 2008, 108, 3199. (b) Sekine, K.; Yamada, T. Chem.
Soc. Rev. 2016, 45, 4524.

44 Xavier, M. C. D. F.; Goldani, B.; Shumacher, R. F.; Perin, G.; Schneider, P. H.; Alves,
D. Mol. Catal. 2017, 427, 73.
4 Yan, G.; Borah, A. J.; Wang, L. Org. Biomol. Chem., 2014, 12, 9557.
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14 e disselenetos de diarila 4. Foi observado que a formacao da ligacdo C-Se
ocorreu de forma eficiente, formando os selenetos de (4-metoxinaftalen-1-
il)(arila) 5 substituidos com grupos retiradores e doadores de elétrons em bons
rendimentos (60-87%) e nao mostrando, portanto, nenhuma influéncia nos
efeitos eletrénicos. E importante notar que, em geral, neste método, apenas

arenos ricos em elétrons foram adequados para as condi¢cfes de reacéo.

2

R = 3-Me, 78%)

]
r15g R rR25%geR
8 4
R/S\R1 __ AgSbFg (15 mol%) H AgSbFg (20 mol%) R,SeR2
9 . Cu(OAc),.H50 (0,4 equiv) R Cu(OAc),.H,0 (1,0 equiv) 5
(<10-95%) DCE, 100 °C, 12 h 14 DCE, 120 °C, 12 h .
15 exemplos (60-87%)
6 exemplos

R, R' = arila, heteroarila; R? = arila
produtos selecionados
OO e
| Lo (R = 4-F, 78%) |
1 : : = = 9 :
| 7\ RV (R = 2-Me, 60%)
. L b\ (R = 2-OMe, 75%)'
! FL Lo F|< (R =3-CF3, 71%)
1 _ 0, _ 1
i Cl, 85%) (R =4-Me, 95%) i \ Cl

__________________________________

R = 2,4,6-(OMe)s, 73%)
R = 2,4,6-(Me)s, 64%)

A o
R = H, tracos) :

S
\
0 N

X (0%)

3
g
\
o)

R = 2-Me, tracos)
R = 2-N(Me),, 0%)

(R = 2-Py, tracos)
S\R (R = 4-Py, tracos)

______(j_________
w
\| /
A

Esquema 18

Um mecanismo plausivel foi proposto pelos autores, o qual comeca com
a formacao de espécies aril-Ag(l) a partir da interacdo do 1-metoxinaftaleno 14
com o catalisador de Ag(l), com a prata ligando-se na posicéao para do anel do
1-metoxinaftaleno (intermediario A)(Esquema 19). Posteriormente, o0
intermediario B é formado por meio da reagdo entre A, previamente formado,

bem como o dissulfeto de diorganoila 8 pelo processo SET (single-electron
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transfer). A espécie de Ag(0) e o sulfeto (4-metoxinaftalen-1-il)(fenila) 9 esperado
foram formados ap0s o intermediario B sofrer uma etapa de eliminacao redutiva.
O ciclo catalitico € concluido ap6s o Cu(ll) e/ou o ar oxidar a Ag(0) a Ag(l). A
presenca da quantidade catalitica de Cu(OAc)z auxilia na etapa de oxidacao,
aumentando o rendimento da reacdo. Os autores também relatam que o Cu(l)

reduzido pode ser oxidado a Cu(ll) pelo ar.

>0

=,
cuh Ag(l) 14
D \&
~

Ag(0)
c

0
o A
Ag(l)
\O B %
<R
OO RS
8

§,Ag(ll)
R

Esquema 19

Zhang, McClure e Chou?® relatam uma ativacdo C-H de quinonas através
da catélise de prata, que proporcionou os sulfetos de arilquinonila 16 apos a
reacao com dissulfetos de diarila 8 (Esquema 20). As condicfes ideais de reacao
foram estabelecidas quando diferentes dissulfetos de diorganoila 8 reagiram
com naftaleno-1,4-diona 2-substituida 15 na presenca de AgOAc (20
mol%)/dppp (24 mol%) como catalisador, (NH4)2S20s (3,0 equiv) como o
oxidante e BusNBF4 (1,0 equiv) como o aditivo, DMSO como solvente a
temperatura ambiente por 48 h. Nessas condi¢cbes, dezoito exemplos de 2-
substituido-3-(ariltio)naftaleno-1,4-diona 16 substituidos com grupos doadores e

retiradores de elétrons ligados ao anel aromatico, bem como diferentes grupos

46 Zhang, C.; McClure, J.; Chou, C. J. J. Org. Chem. 2015, 80, 4919.
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funcionais (tais como: amidas, éteres) foram obtidos em rendimentos variando
de moderados a bons (42-88%). A versatilidade deste método foi verificada
quando o dissulfeto de difenila 8 foi reagido com 1,4-benzoquinonas 15
substituidas com dimetila nas posicbes 2,6- e 2,5- e 0s produtos esperados
foram obtidos em bons rendimentos, 80% e 76%, respectivamente. Entretanto,
guando o dissulfeto de dibenzila foi usado como material de partida, apenas uma
quantidade traco do sulfeto de interesse pode ser obtido, conforme observado

por analise CL/EM.

0 o)
R AgOAc (20 mol%) R
+ S. __R' dppp (24 mol%)
R'"s” , R’
8 (NH4)»S,05 (3,0 equiv s

15 0O BuyNBF4 (1,0 equiv)
DMSO, t.a., 48 h

|

R = H, arila, alquila, heteroarila 16
R' = arila, Bn (42-88%)
18 exemplos

produtos selecionados

______________________________________________________________________________

R =H, R" = 3-FCgH,4, 82%)

¥ (
R | E (@) (R = H, R1 = 3'N0206H4, 80%)
¥ R (R=H,R'=2-Th, 44%)
S ¥ R = H, R! = 2-NHCOPhCgH,, 76%)
o} ' S/R1

(
(R=Me, R" = 2-NO,CgH4, 42%)
R = Me, 88%) o) (R =Me, R" = 3-NO,CgH,4, 84%)
R =Ph, 82%) (R =Me, R" = 4-NO,CgHy, 44%)
(

R =2-ClCgHy, 62%) R = Me, R' = 2-CONHPhCgH,, 42%)
R = 3-CICgHy, 83%) 1 M-mmmmmmmmmm LT '

R=4-CCeH,, 68%) | Q Q

R = 4-OMeCgH,, 86%) |

R = NHCOPh, 68%) 5 /@ /@ O‘ Bn
R = CH,OPh, 82%) ; S S S

""""""""""""""" O (80%) O (76%) O (tragos)

~ o~~~ o~~~ o~

Esquema 20

Apos alguns experimentos para obter informacdes sobre a ativagdo C-H
de quinonas por catalise de prata, um mecanismo plausivel foi proposto pelos
autores (Esquema 21). Em primeiro lugar, o intermediario ativo A é formado pela
interacéo entre o complexo de prata [Ag(l)(dppp)]OAC e o dissulfeto de difenila
8. O tiolato de prata B e o acetato de sulfenila C sdo formados pelo intermediario
A. Posteriormente, a reagao entre o tiolato de prata B e a 1,4-naftoquinona 15

formam o complexo D que, apds oxidacao por acetato de sulfenila C, forma o 2-
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(feniltio)naftaleno-1,4-diona 16 esperado, bem como o tiofenol E e regeneracéo
do complexo de prata. O sistema oxidante (NH4)2S20s/DMSO é responsavel pela
regeneracao do dissulfeto de difenila 8 para o proximo circulo de reacéo através

da reacédo com o tiofenol E.4®

/cha Nl ee

o)

So
OAC ©/ ©/ COAc 15
(NH4)2S,0g
N\

DMSO

S

o) / -
sols o

Esquema 21

Em 2017, Ma e colaboradores*’ descreveram a calcogenacéo de ligacdes
C-H de pirazolonas 17 mediada pela prata, por meio da reacao entre diferentes
pirazolonas 17 e disselenetos de di(p-toluila) ou de difenila 4 (Esquema 22).
Neste método, as pirazolonas 17 reagiram com dicalcogenetos de diarila 4 ou 9
na presenca de AgOTf (20 mol%) e AgOAc (1,0 equiv) em tolueno a 100 °C por
16 h e sob argbnio. Quando o dissulfeto de di(p-toluila) 9, foi reagido com véarias
pirazolonas 17 sob estas condicfes, o0s respectivos sulfetos 18 (8 exemplos)
substituidos com grupos doadores e retiradores de elétrons no anel aromatico
das aril-pirazolonas, foram obtidos em rendimentos que variaram de moderados
a bons (51-84%). O disseleneto de difenila 4 foi ainda utilizado no lugar do

dissulfeto de di(p-tolila) 9 sob as condi¢cbes otimizadas e os selenetos 19

47 Ma, W.; Dong, H.; Wang, D.; Ackermann, L. Adv. Synth. Catal. 2017, 359, 966.
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esperados foram obtidos com rendimentos levemente superiores (57-90%)

guando comparados aos analogos sulfetos.

— R3
m /@/ AgOT (20 mol%) 1. N
RN =0 >
N + Y\Y AgOAc (1,0 equiv)
O/ tolueno, 100 °C, 16 h =
= | 2
o R3 R

R

N 40u9 X
17 18 (Y = S, 51-84%)
Y =S, Se; 8 exemplos
R = Me, "Pr; R' = Me, Bn; R? = H, 4-F, 19 (Y = Se, 57-90%)
2-F, 4-Cl, 4-NO,, 4-Me; R® = H, Me 7 exemplos

produtos selecionados

________________________________________

! S\Q\ (R =H, 76%) i : Se@ .
N (R=4-F, 74%) ' | [— |
A NS (R=4-Cl,84%) | =N ~=0 |
! (R=4-NOy, 51%) | | (R=H,80%) !
: = e (R = 4-Me, 69%) E ; =z n (R = 4-F, 67{?) i
: U (R = 2-F, 73%) ' ! ) R (R=4-Cl, 81%) |
:\ R (R = 4-Me, 71%) |
"Pr S S
RuSia ity e Se@ =
—N Bn— N (e)
@ @ (R ="Pr, 80%)
80%) 55%) (R = Ph, 90%) (57%)
Esquema 22

Em 2019, Liu e colaboradores # descreveram um método para a
ciclizacdo radicalar catalisada por AgNO:2 de 2-alquinilanisdis 20 ou 2-
alquiniltioanisois 21 na presenca de selénio elementar 11 e acidos aril borénicos
1. Esta estratégia foi usada na sintese de selanil benzofuranos e benzotiofenos
22 ou 23, por meio da formagao de duas ligagées C—-Se e uma ligagao C-0O (S),
bem como a clivagem de uma ligagcédo C-O (S) (Esquema 23). As reagdes
ocorreram na presenca de 20 mol% de AgNO2 como catalisador e DMSO como
solvente a 100 °C por 12 h sob atmosfera de oxigénio. A partir disso uma gama

4 An, C.; Li, C-Y.; Huang, X.-B.; Gao, W-X.; Zhou, Y-B.; Liu, M-C.; Wu, H-Y. Org. Lett.
2019, 21, 6710.
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de acidos aril bordnicos 1 substituidos com varios grupos em diferentes posicoes
do anel fenila, bem como &cidos 3-tienil e 2-naftil borénicos, foram reagidos com
2-(feniletinil)anisol 20 e selénio elementar 11, produzindo os respectivos selanil
benzofuranos 22 em rendimentos que variaram de moderados a excelentes (40-
99%). Cabe destacar que os &cidos fenil borbénicos 1 para-halo-substituidos
reagiram sob as condicdes ideais com 2-(feniletinil)anisol 20 para se obter os
selanil benzofuranos 22 (R = 4-F, R =4-Cle R =4-Br) em 91%, 97% e 82% de
rendimento, respectivamente; enquanto os orto-substituidos foram isolados em
rendimentos mais baixos (51-81%).

A presenca de fortes grupos retiradores de elétrons (R = 4-NO2) e grupos
doadores de elétrons (R = 4-OMe), inibiu completamente a reacdo, e 0s
respectivos produtos nao foram obtidos. A presenca de substituintes no anel
fenila pendente da ligacao tripla do 2-(feniletinil) anisol 20 foi avaliada na reacéo
com &cido fenil bordnico 1 e selénio elementar 11, gerando os benzofuranos 22
substituidos pelo fenilselanil com rendimento variando de 67 a 96%. O melhor
resultado, neste caso, foi obtido para o produto com substituinte R = 4-F, obtido
com rendimento de 96%, enquanto o derivado 2-naftila foi obtido com rendimento
de 67%.

Quando 2-alquiniltioanisois 21 foram usados em vez de 2-alquinilaniséis
20 sob as mesmas condi¢cdes padrdes, os selanil benzotiofenos 23 puderam ser
preparados. Foi observado que a presenca de substituintes no C5 do anel fenila
no 2-alquiniltioanisol 21 influencia negativamente a reacao, e os produtos foram
obtidos em 30-81% de rendimento; enquanto nenhum produto contendo o
substituinte metoxila (R = OMe) foi observado. Os acidos 2-naftil- e 3-tienil
bordnico 1 foram substratos adequados na reagédo com 2-(feniletinil) tioanisol 21,
formando os respectivos produtos 23 em 47% e 41% de rendimento,
respectivamente. A presenca de um grupo alquila ligado na ligacao tripla foi
avaliada, e nenhuma reagéo foi observada quando 2-(‘butiletinil)tioanisol 21 foi
usado na reagédo com acido fenil borénico 1 e Se 11 (Esquema 23).
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R2
R1 \Se
Z HO.__OH AgNO, (20 mol% Z
= / + Se + \$/ g 2 ( 0) R_ | \ R’]
R | R2 DMSO, O, X
A - 1" o
X 1 100 °C, 12 h 22, X = O (40-99%)
X =0 20o0u21 22 exemplos
X=5 23, X =S (30-93%)
R=Cl Br. E Me 23 exemplos
R = arila, naftila
R? = arila, heteroarila, naftila
produtos selecionados
"""" B0 B A N Y T
! N
<) L RK / pe
R Se : Se N\ —R
e O\ s
<0 1 A0
o i S X =0, R = 4-F, 96%)
R = H, 99%) ' (R=H, 93%) X=0,R=4-Cl, 77%)

| (R =4-F, 93%)

! (R = 4-Cl, 90%)

' (R = 4-Br, 84%)

' (R = 4-1, 65%)

(R = 4-Bu, 51%)
(R = 4-TMS, 71%)
! (R = 4-Me, 76%)

' (R = 3-Me, 90%)
(R = 3-Cl, 56%)
(R = 2-Me, 66%)

N 4 ! X

R = 4-F, 91%)
R = 4-Cl, 97%)
R = 4-Br, 82%)
R = 4-1, 74%)

R = 4-1Bu, 85%)
R = 4-CF3, 75%)

(
(
( , R = 4-"Pr, 75%)
(

(

(

(

(R = 4-NO,, N.F)

(

(

(

(

(

(

(X=0,
X=0
X=0
X=0
(X=0, R =3-Me, 76%)
(X=0,
(X=8,
(X=8,
(X=8,

, R = 4-Br, 69%) :
R = 2-Cl, 78%) i

e - -

R = 4-OMe, N.F.)
R = 3-Me, 94%)
R = 2-F, 81%)

R = 2-Cl, 68%)

e m - o

(R = 2,4,6-(Me)s, 74%)
| 83u (X = O, R = 2-naftil, 89%)
| 84w (X = S, R = 2-naftil, 47%)

____________________________________________________
- N

5 Ph\Se L Se | 183v (X = O, R = 3-th, 40%)

5 L N\ | 184x (X =8, R =3-th, 41%)
<) DR llszx-OoR=PLNF)
! S L !

| R ~ o5 7o, | 1(X=0,R=2naftil, 67%) | Ph,

| ER;CIr. 810/;»; \ 1(X=0,R=3th, N.F) | cl

. (R=F 30%) | 1(X =8, R = 2-naftil, 41%) ; ‘ N\ O

i (R=Me, 63%) | (X=8S,R= Bu, N.F.) ; X

+ (R=0OMe, N.F) | T

3y (X = O, 85%)
4y (X = S, 93%)

________________________

o 00

Esquema 23

Uma versédo intramolecular dessa ciclizacado radicalar foi obtida pela

reacdo dos acidos o-alquinil borbénicos 24 ou 25 previamente preparados com
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Se em pdé 11 nas condigbes previamente estabelecidas. O policiclico
benzo[b]benzo[4,5]-selenofeno [2,3-d] tiofeno 26 e o benzo[4,5]selenofeno[3,2-
blbenzofurano 27 foram obtidos com 22% e 25% de rendimento,

respectivamente (Esquema 24).

OIH
.B
HO O Se
AgNO; (20 mol%) O
// + Se : )
DMSO, O, X
P 1 100 °C, 12 h 26, X = S (22%)
X X=8 27, X =0 (25%)
24 ou 25 X=0

Esquema 24

A primeira etapa do mecanismo proposto € a oxidacdo do acido aril
borénico 1 em espécies arilradicalares A pelo sistema catalitico de AgNO2/O2
(Esquema 25). O radical arila A é entdo capturado pelo Se elementar 11
formando um radical arilico contendo selénio (intermediario B). Na sequéncia, o
intermediario B reage com 2-alquinilanisol 20 ou 2-alquiniltioanisol 21 para
formar o radical vinila (intermediario C). Finalmente, a ciclizacao do radical vinila
C forma os produtos desejados 22 ou 23 e o radical metila D, que é convertido

em formaldeido E pelo oxigénio.

O,
HO\B/OH /\

Ag(ll) Ag(l) . Se
2O O
A B

1

~
. e
o g

22 ou 23 c

Esquema 25
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Dentre os diversos sais de prata disponiveis, 0 AQNOz pode ser descrito
como de facil manuseio e por ser barato se comparado a outros catalisadores,
caracteristicas que o tornam um catalisador e reagente atraente. Em 2016, nosso
grupo#® descreveu um método alternativo e eficiente usando AgNOs como
catalisador na reagéo de acoplamento cruzado entre disseleneto de diarila 4 e
acidos aril borénicos 1 (Esquema 26). Neste procedimento uma solucdo de
disseleneto de diarila 4 e &acido aril borénico 1 em 1,4-dioxano foi agitada na
presenca de nitrato de prata (10 mol%) a 100 °C durante 6 h. Nessas condi¢oes,
disselenetos 1 substituidos com grupos fenila, mesitila, 2-piridila e butila
reagiram com varios acidos aril bordnicos 1 contendo substituintes doadores de
elétrons (OMe, Me) e retiradores de elétrons (Cl, CF3), proporcionando os
respectivos selenetos 5 substituidos em rendimentos de moderados a
excelentes (55-96%). Por exemplo, o disseleneto de dibutila e o disseleneto de
bis(2-piridinila), reagiram com &cido 4-metoxifenil borénico sob as condi¢des
ideais para formar os respectivos produtos em 75% e 80% de rendimento
(Esquema 26).

A versatilidade deste método utilizando a catalise de prata foi explorada
pelo nosso grupo em 2018,%° na reacéo de acoplamento cruzado de diteluretos
de diorganila 6 e acidos aril borénicos 1 para sintetizar teluretos de diarila 3
simétricos e ndo-simétricos (Esquema 26). Assim, quando o ditelureto de difenila
6 foi utilizado no lugar do disseleneto 4 na reacdo com &cido 4-metoxifenil
borénico sob as condicdes ideais, o telureto de 4-metoxifenil(fenila) foi obtido
com excelente rendimento (93%). O escopo da reacdo foi estendido com
sucesso para a sintese de teluretos de diarila 3 substituidos por grupos doadores
de elétrons (OMe, Me) ou retiradores de elétrons (Cl, CF3 e COMe), em bons
resultados. Os teluretos de diarila contendo os substituintes p-cloro (R = 4-Cl) e
p-metoxila (R = 4-OMe), por exemplo, foram obtidos ambos em 89% de
rendimento, enquanto o derivado mesitila altamente substituido (R = 2,4,6-(Me)s)
bem como o 2-naftila foram isolados com 72% e 74% de rendimento,

respectivamente. Similarmente ao observado com o disselento de dibutila, o seu

49 Goldani, B.; Ricordi, V. G.; Seus, N.; Lenardao, E. J.; Schumacher, R. F.; Alves, D.
J. Org. Chem. 2016, 81, 11472.

50 Goldani, B.; Sacramento, M.; Lenardao, E. J.; Schumacher, R. F.; Barcellos, T.; Alves,
D. New J. Chem. 2018, 42, 15603.
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analogo contendo telario foi menos reativo, e o telureto de butil p-metoxifenila foi
formado com 64% de rendimento. As reacdes entre o PhTeTePh 6 com
diferentes acidos aril bordnicos 1 apresentaram comportamento semelhante ao
do andlogo PhSeSePh 4, exceto no caso dos produtos contendo halogénios
como substituintes (R = 2-Cl e R = 2-Br), que foram obtidos ambos em apenas

28% de rendimento, mesmo apods 24 h de reacédo (Esquema 26).

R'_.Se_,
Se R
4 R/Se\ ]
ref. 49 5 R
HO. ;-OH _AGNOs (10 mol%) (55-96%)
I 1,4-dioxano 21 exemplos
R 100 °C, 6 h RZ2__Te_,
1 Te R
6 e _
R1= arila, heteroarila ref. 50 R 3 R?
R’ = arila, alquila, heteroarila
q (28-99%)

R? = arila, alquila
produtos selecionados

21 exemplos

' (R =H, 96%) Il (R =4-Cl, 86%) i (R=H, 93%) !
| (R=4-OMe, 91%) i1 (R =4-F, 83%) | (R = 4-Cl, 89%) i
| (R = 4-Me, 96%) i (R = 3-CF3, 80%) -; (R = 4-Br, 78%) |
' (R = 4-Br, 85%) 11 (R =4-OMe, 93%) ' (R =4-OMe, 89%) l
' (R = 4-Cl, 83%) i (R = 4-Me, 72%) ! (R = 4-Me, 93%) |
' (R = 3-CF3, 75%) 1 (R=2-Me, 70%) ' (R =2,4,6-(Me)s, 74%) :
(R = 2-OMe, 90%) (R =2,4,6-(Me)s, 55%) : _________________________________________________ ’
' (R = 2-Me, 92%) A ' To

e< TG
: ( /

R = 2-CI, 82%) | Te 5
R = 2-Br, 60%) : @\ :
_____________________ o
Se ©

(72%) |

_N |
w0

|

(R = H, 92%) i
(R = 4-Me, 99%) :
(R = 4-Br, 62%) :
(R = 4-Cl, 82%) 5
(R = 2-OMe, 74%) !
(R = 2-Me, 70%) :
(R = 2-Br, 28%)* 5
(R = 2-Cl, 28%)* !
(R = 3-CF3, 66%) !
( |
( !

s
@\ D (Y= Se, 90%)
v (Y Te, 80%)

(Y= Se, 77%) oY E = g-gogﬂ;fZ%)
(Y = Te, 87%) _ i (R=%Bre2%)
(Y= Se, 75%) © * Tempo de reacédo de 24 h

(Y = Te, 64%)

Esquema 26
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O mecanismo da reacao de acoplamento cruzado catalisado pela prata
envolve, inicialmente, a formacéo do intermediario B Ag(lll), através da reacéo
entre o calcogeneto de diorganila 4 ou 6 e o AgNOs A. Posteriormente, 0
intermediario B reage com o acido aril borénico 1, originando o calcogeneto 3 ou
5 e o intermediario (ArY)[B(OH)z]Ag(lll) C. Depois disso, o intermediario C reage
com outro equivalente do acido aril borénico 1, originando o tetrahidroxido borato
D e o intermediario E, que sofre uma eliminacdo redutiva para formar um
segundo equivalente do produto 3 ou 5, regenerando o catalisador Ag(l) A para

um novo ciclo catalitico (Esquema 27).4950

ArYYAr
RYAr AGNO 40u6
30u5 3
A
Al ['NOg
Ag||| +NO3' ryY YAr|
RY ;"R B
E RB(OH),
1
B2(OH)4
D
| . RYAr
A -
RB(OH), [ArY g\B(OH)z] NO, 3o0ub
1 c
Esquema 27

Neste trabalho*® foi realizado ainda um estudo para identificacdo de
alguns intermediarios formados na reacdo. Por exemplo, as andlises de
espectroscopia de RMN de "’Se e espectrometria de massa de alta resolucéo
(EMAR) foram realizadas para a reacdo envolvendo PhSeSePh e acido
borénico. A partir dessas analises, foi observado um pico em m/z = 420,4080
(Ph2Se2Ag(lll)) no espectro de EMAR, bem como a presencga de dois sinais no
RMN de ""Se: um em 462,93 ppm referente ao disseleneto de difenila e outro em
382,56 ppm, atribuido a Ph2Se2Ag(lll) (B). Essas observagbes indicam que o
mecanismo para formar os selenetos de diorganoila comecga com a formacéo do
intermediario B. No segundo trabalho,®° para sintese de teluretos de diorganoila,

mais analises foram feitas e um resultado semelhante foi observado. A analise
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EMAR ap6s 1 minuto de reacdo apresentou um pico em m/z = 518,7929,
referindo-se a Ph2Te2Ag(lll), intermediario B. Aléem disso, o padrao isotopico do
intermediario B se iguala com os oito isotopos de telurio estaveis mais dois
isétopos de prata estaveis. Outro pico observado estd de acordo com o
intermediario E mais agua [M + H20]*, que apresentou m/z = 438,9092 (Figura
1).50

5167917 |
‘ I 520.7939

_________________

[ 1 ’ 1
| ' 1 '
1 N ' '
1 Il ! 1
| 436.9072 i ' '
1 | 1 ' 1
| '
{ | w.os i ' 5147208 -
)
: 4349071 : H ¢
! : 512.7909 !
| 433.9072 ' ' 5 e o 27041 |
| 4320083 435 9085 43,9146 H ' | Som s .
1 ‘“79‘5 9273 | ] n: T | | m‘mt aune 1
H - ' 3 v || il
i
¢ ' : 518.7927 s
i
i 438.902 i & 1 sersis | i
I - Ny Spapappp H
! |

! + 1
¢ 436,9080 A * A" 20 4
i phte” *9-cgH,ome | 1! |PhTe I Teph 5147907 '
1 440.9100 1 : ) g
: ey e E : i B 512,790 :
i 39085 found mz 4389103 [M+H.O)* ! | found nrz 5187929 [M]* o 1 Raexe s279%0 1
s QB qrgy | M09S calcd nvz 438.9092 11 coled mz 5187927 g ‘ I | o :
(A R S SN B 0 O O . SR W el e e e e e e e ader ittt ke A 1
. 1

!

.............................

Figura 1: Padrao isotopico dos intermediarios B e E.

Com foco na sintese e aplicacgdo de um reagente radicalar
difluorometiltiolante 28, em 2016, Shen e colaboradores 5! projetaram e
sintetizaram  S-(difluorometil)benzenossulfonotioato  (PhSO2SCF2H) 28
(Esquema 28). Este novo reagente difluorometiltiolante 28 foi aplicado na
difluorometiltiolacéo catalisada por Ag de &cidos aril- e alquil borénicos 1. A
estratégia sintética é baseada na formacao de um radical arila pela reacdo de
acido aril borénico 1 com o sistema Ag(l)/persulfato. Este radical pode reagir
facilmente com o reagente de difluorometiltiolacdo 28 para se obter os aril
difluorometil sulfetos 29 sob condi¢gbes de reacao brandas. O procedimento se
da pela formagdo de uma mistura aquosa contendo os acidos aril- ou alquil
borénicos 1 e PhSO2SCF2H 28 (2,0 equiv) que reage na presenca do sistema
catalitico AgNOs (30 mol%) / K2S20s (1,0 equiv) e dodecil sulfato de sodio (SDS,
0,20 equiv) a 50 °C durante 3 h. Nessas condic¢des, varios acidos aril borbnicos
1 substituidos com grupos doadores e retiradores de elétrons em diferentes

posi¢coes no anel fenila foram substratos adequados para a reacao, formando os

®1 Zhu, D.; Shao, X.; Hong, X.; Lu, L.; Shen, Q. Angew. Chem. Int. Ed. 2016, 55, 15807.
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produtos difluorometiltiolados 29 correspondentes em rendimentos de
moderados a bons (38-80%). O método foi estendido eficientemente a uma
variedade de acidos alquil borénicos 1 funcionalizados, proporcionando 0s
respectivos sulfetos 29 em rendimentos de 40-80%. Cabe destacar, por
exemplo, que sulfeto 29 derivado da ftalimida foi obtido em rendimento de 48%,
e os sulfetos 29 funcionalizados com éster foram obtidos em rendimentos de 69-
80%. Uma boa seletividade para a clivagem da ligacado S-S foi observada em
reacbes envolvendo acidos bordnicos bromo-substituidos, proporcionando os
sulfetos bromados em bons rendimentos (54-69%)(Esquema 28).

A o AgNO; (30 mol%)
S, HO.,-OH _SDS(20mol%) _ .S\ _
S—CFaH+ i K,S,0g (1,0 equiv) 2
28 R H,0,50°C,3h 29
1 (38-80%)

R = arila, alquila, naftila 27 exemplos

produtos selecionados
"""""""""""""" NTTTTTTTTT T T T T T T T T S

| R™"CF,H

+ (R = 1-naftil, 63%)

' (R = 2-naftil, 50%)
R = 3-CF3, 58%) !

| (
| (R = Ph, 80% S.
| ER = By, 79"23) (R=3Bn 54%) CFH
' (R = OEt, 61%) (R 2 oD 35%) N
! 0 (R = 2-OMe, 70%) v Ts
' (R = OPh, 68%) ; --------------------- 40%
| (R=F, 70%) ! S~CF,H
| (R = Cl, 60%) : R g-CFH
(R =Br, 68%) | (R=0'Bu, 68%)
i (R=0CF3,65%) @ (r= CF3, 64%)
| (R =COMe, 46%) |
meam o ongon @
: 2y (Y 1
i (R=NHAc, 50%) ;g 0 S~CE,H
_CF,H (R=F, 79%)
Brhs CF2 (R = Cl, 80%) 0
(670/0) (R = Br, 690/0) (60%)

Esquema 28

Em 2017, Ranu e colaboradores®? descreveram o primeiro trabalho sobre

a fenilselenilacdo catalisada por prata usando N-(fenilseleno)ftalimida 30 como

52 Mukherjee, N.; Pal, S.; Saha, A.; Ranu, B. C.; Can. J. Chem. 2017, 95, 51.
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fonte de selénio (Esquema 29). Em comparagdo com o0s reagentes de
selenilagdo comumente usados (PhSeSePh, PhSeCl, PhSeBr, PhSeCN), esta é
uma fonte de selénio alternativa e menos explorada. As condicdes ideais
envolvem o refluxo de uma mistura de acido bordnico 1 e N-(fenilseleno)ftalimida
30 na presenca de AgNOs (20 mol%) como o catalisador e K2COs (1,0 equiv)
como base, usando THF seco como o solvente por 12 h. Este método foi eficiente
para acidos borbnicos 1 contendo diferentes substituintes, como arila, estirila,
alquinila e 5-acenafteno, que formaram o0s selenetos 5 de interesse em
rendimento de 80-97%. Os selenetos de vinila 5 (R = 4-Me e R = 4-OMe) foram
obtidos em 92% e 90% de rendimento nas condicBes previamente otimizadas
para esta reacdo. Uma pequena diminuicao da reatividade foi observada quando
o &cido 2-naftil borénico foi usado, e o respectivo seleneto foi obtido com 74%

de rendimento.

o) HO\B/OH AgNOj; (20 mol%) R/Se
+ .
N—Se R K2CO3 (1,0 equiv) ©
THF, refluxo, 12 h 5
o % (74-97%)
9 exemplos

R = arila, vinila, naftila, alquila

produtos selecionados

e P RRREEEE PRRREE T \
: Se ! o !
l S A SeNy
! ! ! | R
N . y :: % !
5 o L (93%) i (R=4-0Pr, 96%) |
: %1 (R=4-OCF3, 85%) |
i ' (R=2-Me, 89%) |
XU | (R=3-NO,, 80%) !
L (97%) (74%) B EE R

_____________________________________________

| Se_~ l
! (R = Me, 92%) !
: (R =OMe, 90%)
: R :

_____________________________________________

Esquema 29

O mecanismo proposto para esta reacdo comec¢a com a coordenacgao de
Ag* com selénio na N-(fenilseleno)ftalimida 30, aumentando a eletrofilicidade da

porcdo -SePh (intermediario A). Em paralelo, a base interage com o &cido
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bor6nico 1, facilitando assim o ataque do grupo organoila ligado a por¢cdo SePh
eletrofilica do intermediario A. Finalmente, o ataque nucleofilico do acido
borbnico ativado fornece o seleneto de diarila 5 esperado e a N-

(potassio)ftalimida B como produto secundario (Esquema 30).5?

O
_Se
R © + N—K
5
(@]
B

.
R—B(OH),
1 |
| CO,2
fonte: K,CO3
A
Esquema 30

Com o foco na obtencdo de compostos de selénio funcionalizados, em
2017°2 nosso grupo de pesquisa descreveu a sintese de selanilalquinos 32 por
meio da reacdo entre disselenetos de diorganoila 4 e alquinos terminais 31 por
funcionalizacéo direta da ligacdo C-H usando prata como catalisador (Esquema
31). Este método de acoplamento cruzado foi adequado quando reagiram
diferentes arilalquinos 31 e varios disselenetos de diarila 4 usando AgNOs (10
mol%) como catalisador em diclorometano como solvente a 25 °C. Sob essas
condicBes os selanilalquinos 32 foram obtidos em rendimentos variando de bons
a excelentes (70-96%). O efeito eletrbnico foi observado quando se utilizou
arilalguinos 31 substituidos por grupos doadores de elétrons ligados no anel
aromatico os quais formam os produtos de interesse em um melhor rendimento
guando comparados a presenca dos grupos retiradores de elétrons. O método
também se mostrou eficiente quando o propionato de etila foi usado e o produto
esperado foi fornecido em bom rendimento (89%, 3 h), assim como o alquil-

alquino que formou o produto desejado em rendimento de 70% apos 4 h. Esse

53 Xavier, M. C. D. F.; Goldani, B.; Schumacher, R. F.; Perin, G.; Schneider, P. H.; Alves,
D. J. Mol. Catal. A Chem. 2017, 427, 73.
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resultado foi semelhante ao obtido a quando o disseleneto de dibutila foi

utilizado, formando o seleneto esperado em 74% apos 3 h.

1 AgNO3 (10 mol%) 1
/ + R1seSéR gNO3 ( 0) / R

R CH20|2, 25 °C, ar
31 4
(70-96%)
R, R = arila, alquila 2-12h
15 exemplos

produtos selecionados

___________________________________________________

sl

(R = OMe, 2 h, 72%)
R = 4-OMe, 4 h, 90%) (R=Me, 4 h, 75%)
R = 4-Me, 4 h, 92%) (R=Cl, 4 h, 94%)

(

(

( _ 0
(R=4-Cl,6h, 92%) i (R=F 4h 8% ,
(R = 4-F, 5 h, 78%) E oS
(R=4-CF3,5h,79%) ! =

R= :

(3 h, 74%) (4 h, 75%)

-

(R =CO,Et, 3 h, 89%)

R =H, 3 h, 96%) (R = Hexila, 4 h, 70%)

_________________________

Esquema 31

O mecanismo proposto comeca com a formacdo do intermediario A
através da reacdo entre o catalisador de prata (AgNO3) e o disseleneto de
difenila 4 pela etapa de adicdo oxidativa (Esquema 32). Posteriormente, a
complexacado do intermediario A com o fenilacetileno 31 fornece o intermediario
B, que leva a formacao dos intermediarios C e D. Finalmente, o selenoalquino
32 esperado € formado na etapa de eliminacao redutiva, assim como o nitrato
de prata é regenerado para um novo ciclo catalitico. O selenofenol (intermediario
C) pode regenerar o disseleneto de difenila 4 apds a etapa de oxidacao. Alguns
estudos foram realizados para obter informacdes adicionais sobre o caminho da
reacdo e o intermediario C pode ser detectado apos anélises EMAR ESI (+)
modo MS e RMN de ""Se.>
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/ Ph
Ph
32
PhSeSePh
4
NOj3”

1l

A {1 ~ g\
PhSe SePh

/ SePh O]
A
PhSeH H
/223/
Ph 31
: g" NG’
PhSe SePh

Esquema 32

Em 2018, Wu e colaboradores®* descreveram a formacao da nova ligacao
C-Se catalisada por prata através da arilselenacao de abertura de anel seletiva
de epdxidos 33 ou 34 com acidos aril borbnicos 1 e Se elementar 11 (Esquema
33). A reacdo ocorre por agitacdo de uma mistura de acido aril borénico 1, Se
em po6 11 (3,0 equiv), oxirano 33 ou 34 (3,0 equiv), AgNO3 (10 mol%) como
catalisador, 'BuOK (2,0 equiv) como base em DMSO como solvente a 120 °C
durante 4 h sob atmosfera de aberta. Por esta estratégia de acoplamento tri-
componente, trinta e sete trans-B-hidroxisselenetos 35 ou 36 funcionalizados
foram obtidos regio- e estereosseletivamente em 12-96% de rendimento. Este
método foi aplicado a uma variedade de acidos fenil borénicos 1 substituidos,
contendo grupos doadores e retiradores de elétrons em diferentes posicoes.
Resultados aceitaveis foram obtidos quando grupos sensiveis/labeis estavam
presentes na posicao para do acido fenil borénico (por exemplo, CO2Et, CHO e
Si(Me)s), e os respectivos selenetos 35 trans-B-hidroxi foram obtidos em 42%,
41% e 75% de rendimento, respectivamente. Além disso, o &cido estiril borénico

reagiu com o Oxido de cicloexano 34, fornecendo o respectivo produto com

% Leng, T.; Wu, G.; Zhou, Y.-B.; Gao, W.; Ding, J.; Huang, X.; Liu, M.; Wu, H.; Adv.
Synth. Catal. 2018, 360, 4336.
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apenas 12% de rendimento. Acidos bordnicos 1 derivados de heteroarila, como
dibenzol[b,d]tiofeno e carbazol, deram os respectivos produtos em 48% e 25%
de rendimento, respectivamente. Bons resultados foram obtidos na reacao de
diferentes oxiranos 33 ou 34 com Se 11 e acido fenil borénico 1, proporcionando
trans-B-hidroxisselenetos 35 ou 36, substituidos com alcoxi, cloreto e grupos
alquila em 54- 96% de rendimento. A versatilidade do método foi demonstrada
na sintese seletiva de derivados de moléculas bioativas contendo Se, como

Sesamol, Timol e Vitamina E, a partir dos respectivos oxiranos.

(0]
A 0 "
S
R 33 HO. _OH 1. AgNO3 (10°moIA)) R eR
ou + Se + ? DMSO, 120 °C, 2 h HO ‘\\SeR or
11 R 2. 'BuOK (2,0 equiv) OH
© 1 2h 35 36
(54-96%) QRO
34 13 exemplos (12-96%)

24 exemplos
R = arila, vinila, naftila

R! = arila, alquila, vinila

produtos selecionados

1 (e \ \
. ‘\\Se | X ! ; . | s S i

1 —R i “Se . A \ 1

: i SoH ¥ £ g O 5

! (R = 2-Me, 71%) P OH ! OO \/O O 5

, = 3- 0 , | . ! 1

| (R=3-Me, 92%) & (67%) e (48%) :

' (R =2-Cl, 89%) D (43%) :

| (R =4-Me, 57%) 5 ; 2 \ o v 5

1(R = 4-Bu, 72%) D OO o — :

| (R =4-Ph, 60%) ¥ O |

(R = 4-OPh, 41%) ' O !

' (R =4-SMe, 40%) D |

! (R = 4-OMe, 43%) R A (41%) ... (12%) .. (25%) . -

! (R = 4-F, 96%) E OH . .
| (R =4-Cl, 78%) | o O AN se . OH (R =4-CICgHy, 54%) |
i (R = 4-CF3, 88%) 5 O ! R/'\,\\Se (R = Ph, 90%) :
! (R = 4-CO,Et, 42%) : 5 O (R = vinila, 55%) E
1 ! - 0, 1
' (R = 4-CHO, 41%) : g = 2: ;%"; ; (R = Et, 96%) ;
' (R = 4-vinila, 75%) LR — Ph. 760/2) ! (R = Bu, 75%) 5
| (R=4-Si(Me)s, 75%) (R = allila, 93%) : (R =Me, 91%) ;
| (R=24,6-(Me);, 57%) ! o ’

: o | Derivados de moléculas bioativas

1%

Ky
2‘0
I

o

Esquema 33
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O mecanismo proposto para a reacdo em cascata catalisada pela prata
comec¢a com a formacéo das espécies Se? (A) e o intermediario B (Se03?%),
embora haja uma reacao de desproporcédo entre o selénio em pé 11 e a base. O
intermediario B oxida Ag(l) & Ag(ll), que reage com o &acido aril borbnico 1
formando o radical arila C e Ag(l), que é reoxidado pelo ar ou pelo SeOs*
(espécie B). Entéo, o radical arila C € capturado pelo selénio, formando a espécie
radicalar de arilselénio D, que é convertida em RSeSeR por um acoplamento
birradical (caminho A). Na sequéncia, RSe" E é formado pela reagcdo entre
RSeSeR e Se? (espécie A), formando também selénio elementar 11.
Alternativamente, RSe" (E) pode ser acessado por reducéo do radical arilselénio
D com Se?> A (caminho B). Uma vez formado, o selenolato nucleofilico,
intermediario E, ataca o oxirano 33, fornecendo os selenetos 35 trans-B-hidroxi
(Esquema 34).%4

Se + 'OH —— Se? + Se04> +H20
11 A B
ar ou
88032-
B

Am“) Caminho A

. R —— » Rse R\séSfR
R c D
1 Se? Se?
A E_ A
R Se
Caminho B Se Se
0
\R1
33
OH
R/Se/")\R1
35
Esquema 34

Recentemente, Jin e colaboradores °° descreveram uma reacdo tri-
componente para obter isocromenonas 38 funcionalizadas com Se. O método é

baseado na reacdo de alquinilaril ésteres 37, acidos borbnicos 1 e selénio

% Jin, G-Q.; Gao, W-X.; Zhou, Y-B.; Liu, M-C.; Wu, H-Y. RSC Adv. 2020, 10, 30439.
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elementar 11 (2,0 equiv.), catalisado por AgNO3 (20 mol%), usando K2S20s (1,5
equiv) como base e dioxano como solvente a 120 °C. As melhores condicdes
foram estendidas aos acidos aril boronicos 11 contendo substituintes doadores
e retiradores de elétrons no anel aromético nas posi¢cdes orto, meta e para,
proporcionando as respectivas selanilisocromenonas 38 em 36-92% de
rendimento. A presenca de fortes grupos retiradores de elétrons na posicao para
do acido aril borénico 1 causou um decréscimo no rendimento do produto 38, e
0s produtos 38 contendo os substituintes R = 4-F e R = 4-CF3 foram obtidos em
51% e 91% de rendimento, respectivamente. O &cido 4-iodofenil bordnico reagiu
sob as condic@es ideais fornecendo o produto 38 em apenas 36% de rendimento,
enguanto os acidos borénicos 1 contendo os grupos 2-naftila e 3-tienila deram
0s respectivos produtos 38 em rendimentos de 46% e 53%, respectivamente.
Em relacdo ao grupo arila ligados a ligacéo tripla (R?), observou-se que a
presenca de substituintes na posicdo para do anel fenila n&o influencia a
reatividade, e os produtos 38 contendo os substituintes R = 4-NO2, R = 4-Me e
R = 4-OMe foram obtidos em rendimentos de 65%, 70% e 78%, respectivamente.
Um resultado muito bom foi observado quando o 2-naftilalquiniléster 37 foi usado
na reacao com acido fenil borénico 1 e Se 11, obtendo o respectivo produto 38

em 89% de rendimento (Esquema 35).
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R2
P R! 11 Se (2,0 equiv) e R
0,
AN = , HO.__OH AgNO; (20 mol/o)= Rl X
R B K,S,04 (1,5 equiv.) _A__0O
= O\ RZ .
1 dioxano o
o) ar, 120 °C 38
37 (36-92%)
R = CI, OMe; R' = arila, naftila 21 exemplos

RZ = arila, naftila, heteroarila

produtos selecionados

______________________________________________________________________

(R = NO,, 65%)
(R = Me, 70%)

| “ O Q)
PSS N e hooad
E O o i ° i ° 5
I S I A
Rt oo 1 (R=Cl,85%) i1(R=Cl,R" = H, 87%) 5
1 (R=H,92%) . (R=Me, 78%) ' (R=H, R = OMe, 81%) |
| (R=F, 51%) T
| (R=Cl, 83%) | @\ |
| (R=Br, 74%) | Se O R
| (R=1,36%) ; 5
' (R=Me, 92%) : O \ l
| (R=1Bu, 66%) : © |
| (R=CFa, 69%) ! E

(R=Cl, 70%) (71%) (R = 2-naftila, 46%)
\(R=Me, 79%) ____: (R=3-Th, 53%)
Esquema 35

A reacdo foi realizada eficientemente com outros grupos ao invés da
metila no substrato 2-feniletinilbenzoato 37. As reacdes entre os ésteres, acido
fenil borbnico 1 e selénio elementar 11 sob as condicdes ideais proporcionaram
o fenilselanil-isocromenona 38 esperado em 45-66% de rendimento, indicando

que estes sdo substratos menos reativos para a reacédo (Esquema 36).%°
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.

K>S,04 (1,5 equiv)

’

dioxano
1 ar, 120 °C 38

a7 (R = Et, 48%)

(R ='Pr, 58%)

(R = Bz, 66%)

(R = Ph, 53%)

i (R=4-PhCgHy), 45%) )

Esquema 36

A reacédo procedeu-se sob condi¢cdes otimizadas na presenca do inibidor

radicalar TEMPO, e nenhum produto foi obtido, sugerindo que uma via radicalar

poderia estar envolvida. Esta observacao e relatos anteriores na literatura deram

suporte ao mecanismo proposto descrito no Esquema 37, que € muito

semelhante ao descrito no Esquema 25. Inicialmente, os autores sugerem a

formacé&o de um radical fenila (A), a partir do acido fenil borénico 1 e o catalisador

oxidado de prata. Em seguida, o radical reage com o selénio elementar 11,

formando o intermediario B, que reage com o éster 37 para formar o radical vinila

(intermediario C). Finalmente, ocorre uma ciclizacdo radicalar intramolecular,

fornecendo a isocromenona 38 e liberando um radical metila.>®

02 ou K28208

RN S
Ag(l e
HO.__OH Ag(”\)Jg() 11
B » R?¢ — » R2Z-Se*
R2 A B
1 P R'
| \ /
R
N0
R? 37 O
\Se SeR2
R xR’
| X
RT o RT .
Pz
( N0
(e *CHj C o)
38 +
CH,

Esquema 37
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3 - Apresentacéo e Discussao dos Resultados

A seguir serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos durante o
trabalho. Inicialmente, serdo abordados os resultados obtidos da otimizacéo
reacional para a sintese dos teluretos de diarila simétricos. O segundo ponto a
ser discutido serdo os resultados relacionados a versatilidade do método. Por
altimo serdo abordados os dados espectrais dos compostos obtidos neste

trabalho.

3.1 Otimizag&o das condigdes reacionais

Inicialmente, ap6s uma busca na literatura encontramos um meétodo
desenvolvido e patenteado por Liang Cheng e colaboradores®® no ano de 2019
(Esquema 38), no qual os autores realizaram a sintese de disselenetos de
diorganoila 3 através da reacdo entre diferentes acidos bordnicos 1 e Se®2 na
presenca de nitrato de prata como catalisador (Esquema 38). Baseado neste
meétodo, focamos nossa atencdo para a sintese de diteluretos de diorganoila,
utilizando Te® como material de partida ao invés do Se°. Entretanto, apds um
primeiro teste reacional nédo foi observada a formag¢do do produto desejado
nestas condicdes reacionais, e sim, a formacdo do telureto de diorganoila.
Apesar de ndo obter o resultado esperado, verificou-se uma lacuna existente,
uma vez que ainda ndo hé relatos na literatura para a sintese de teluretos de

diarila simétricos utilizando prata como catalisador.

L

BOM: agno, seg,
+ S€ DMSO.2h 120 °C

1a 2 4a

Esquema 38

Com intuito de encontrar a melhor condicdo reacional, com bons
rendimentos e curtos tempos de reacado, para a sintese dos teluretos de diarila

simétricos, uma série de experimentos foram realizados. Desta forma, utilizou-

%6 Liu, Miaochang; Yang, Yefei; Zhao, Shibao; Leng, Tao; Huang, Xiaobo; Gao, Wenxia; Wu,
Huayue Assignee Wenzhou University, Peop. Rep. China 2018
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se como substrato padréo o acido fenil bordnico 1a (0,3 mmol), 0,9 mmol de Te®
2 em 1,5 mL de DMSO como solvente e 10 mol% de nitrato de prata como
catalisador, a temperatura de 120 °C. Apdés um periodo de 2 horas o rendimento
da reacao foi determinado por CG utilizando dodecano como padrao interno,
obtendo-se o produto desejado 3a com 56% de rendimento (Tabela 1, linha 1).
Com o intuito de obter o telureto 3a com um rendimento mais elevado, decidiu-
se aperfeicoar as condi¢cdes reacionais, avaliando-se a influéncia do catalisador,
temperatura, solvente, quantidades de Te® 2 assim como o tempo reacional

conforme Tabela 1.

Tabela 1. Otimizacdo das condi¢cBes reacionais.?

B(OH
(OH), Sal de prata (1), solvente Te
+ TeO
temperatura, tempo

1a 2 3a
Linha Te° Catalisador Solvente Tempo Temperatura Rendimento
(equiv.) (mol%) (h) (°C) (%)°
1 3 AgNOs (10) DMSO 2 120 56
2 3 - DMSO 2 120 n.r
3 3 AgNO:s (10) DMSO 2 t.a n.r
4¢ 3 AgNO:3 (10) DMSO 2 120 9
54 3 AgNO:3 (10) DMSO 2 120 25
6 3 AgNO:3 (10) DMSO 5 120 85
7 2 AgNO:3 (10) DMSO 5 120 43
8 1 AgNO:3 (10) DMSO 5 120 35
9 3 AgNO:s (5) DMSO 5 120 tracos
10 3 AgNOs (20) DMSO 5 120 75
11° 3 AgNOs (10) DMSO 5 120 75
12 3 AgNO3 (10) EtOH 5 75 n.r
13 3 AgNOs (10) CH:ClI2 5 48 n.r
1,4-
14 3 AgNO:s (10) dioxano 5 120 n.r
15 3 AgNO:; (10) glicerol 5 120 n.r
16 3 AgNO3 (10) DMF 5 120 n.r
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Tabela 1 (continuacgao).

17 3 AgNOs; (10) DMSO 5 100 41
18 3 AgNOs (10) DMSO 5 80 8
19 3 Ag2S04 (10) DMSO 5 120 11
20 3 AgOTf (10) DMSO 5 120 16
21 3 AgOAc (10) DMSO 5 120 28
22 3 AgNO: (10) DMSO 5 120 tracos
23 3 AgNO; (10) DMSO  30min 120 (M.O) 21
24 3 AgNO; (10)  DMSO 30 min u.s. 56

aReacao utilizando 0,3 mmol de &cido fenil borbnico 1a, teldrio elementar 2, catalise de prata e
1,5 mL de solvente. P Rendimento determinado por CG utilizando dodecano como padréao interno.
€ Reacgdo com atmosfera de Nz, ¢ Reagdo com atmosfera de Oa. Foi obtido PhTeTePh em 22%
de rendimento. © Reacdo com 0,5 mL de solvente. n.r. = ndo reagiu, M.O. = micro-ondas, U.S. =

ultrassom

ApoOs a reacdo inicial, realizou-se a reacdo na auséncia do catalisador de
prata (Tabela 1, linha 2) a fim de avaliar a necessidade de uso do mesmo, bem
como um teste a temperatura ambiente para verificar a influéncia da mesma na
reacao (Tabela 1, linha 3), em ambos os testes ndo houve a formacao do produto
desejado la. A segquir, realizamos a reacdo sob atmosfera de nitrogénio assim
como sob atmosfera de Oz, as quais obtiveram resultados com baixo rendimento
do 3a (Tabela 1, linha 4 e 5) e de forma inesperada, com a utilizacdo da
atmosfera de O2 foi possivel visualizar a formagé&o do ditelureto de diarila 6a com
22% de rendimento. Com o intuito de avaliar o tempo reacional, realizou-se uma
reacdo com 5 h ao invés de 2 h, no qual o telureto de difenila 3a foi obtido com
85% de rendimento (Tabela 1, linha 6), fixando-se assim o tempo de 5 horas
como o melhor tempo reacional.

A quantidade estequiométrica de Te® 2 também foi avaliada, entretanto
quando foi utilizado 2 e 1 equivalentes de Te® 2, o telureto 3a de interesse foi
obtido com rendimento inferior comparado a quando foi utilizado 3 equiv. (Tabela
1, linhas 7 e 8). Posteriormente, foi avaliado a quantidade do catalisador de prata,
entretanto ao variar a quantidade de 10 mol% para 5 mol% e 20 mol% o telureto
3a foi obtido com rendimentos inferiores aos ja obtidos (Tabela 1, linhas 9 e 10),

visto que houve um decréscimo no rendimento do produto, 0os proximos testes
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foram realizados utilizando 10 mol% do catalisador de prata. Com o intuito de
avaliar o efeito da concentracdo dos reagentes, realizou-se a reacdo com uma
menor quantidade de solvente, ao utilizar 0,5 mL de DMSO o produto de
interesse 3a foi obtido com 75% de rendimento (Tabela 1, linha 11).

Alguns solventes com diferentes caracteristicas foram utilizados, como
etanol, diclorometano, 1,4-dioxano, glicerol e dimetilformamida (DMF),
entretanto, em nenhum destes casos o produto 3a de interesse foi formado,
fixando-se assim o DMSO como o melhor solvente para esta reacao (Tabela 1,
linhas 12-16). Posteriormente, foram realizados dois testes a fim de avaliar a
influéncia da temperatura (100 °C e 80 °C), porém em ambos 0S casos, 0
rendimento do produto desejado 3a foi inferior quando comparados aos ja
obtidos anteriormente, mantendo-se a temperatura de 120 °C como sendo a
melhor para esta reacao (Tabela 1, linhas 17 e 18).

A fim de avaliar a melhor espécie de prata, testou-se diferentes sais, como
sulfato de prata (Ag2S0a), triflato de prata (AgOTf), acetato de prata (AgOAc) e
nitrito de prata (AgNO2) os quais apresentaram rendimentos inferiores de 3a
comparados a quando utilizado o nitrato de prata (AgNO3s), mantendo-se assim
o nitrato de prata como catalisador (Tabela 1, linhas 19-22). Buscando aumentar
a eficiéncia energética da reacdo foram testadas duas fontes alternativas de
energia, as condi¢cdes otimizadas até o presente momento foram testadas sob
irradiacdo de micro-ondas e ultrassom (Tabela 1, linhas 23 e 24), entretanto em
ambos os testes os rendimentos do produto de interesse 3a ndo foram

satisfatorios quando comparados ao uso do aquecimento convencional.

3.2. Estudo da versatilidade do método

Apbs estabelecer as melhores condi¢gbes experimentais para a sintese do
composto de interesse 3 (Tabela 1, linha 6), avaliou-se a versatilidade do
método, expandindo a uma variedade de acidos aril boronicos 1la-n substituidos.
O meétodo mostrou-se eficiente para uma gama de substituentes, com
rendimentos que variaram de 28 a 85% para um total de 14 exemplos (Tabela 2,
linhas 1-14).
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Tabela 2. Variacdo do escopo reacional para a sintese de teluretos simétricos.?
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Tabela 2 (Continuagéao).

B(OH), o~ o~
X e
9 OMe 28 (25)°
1i 3i
B(OH), Br Br
X T
10 Br 29 (30)°
1j 3j
B(OH), Te
11 ; ; % 36 (65)°
07 07 S0
3k

-—
=

B(OH), Te
12 j/: ; 32 (62)°
Br Br
3l

BT
B(OH), o
2 QO .
1m 3m
F3C B(OH)2 F3C Te CF3
14 29
CF3 CF; CF3
3

1n n

a Reagao utilizando 0,3 mmol de &cido bordnico 1a-n, 3 equiv. de Te? 2, AgNOs (10 mol%) como
catalisador e DMSO (1,5 mL) como solvente a 120 °C e 5h reacionais. P Rendimento isolado. ¢
24 h de reacéao.

Ao variar os substituintes R dos acidos aril borénicos 1, foi possivel observar
a variacdo nos rendimentos obtidos devido a influéncia de efeitos eletrdnicos,
assim como das posi¢oes dos substituintes no anel aromatico. Quando foram
variados os substituintes na posicéo para do anel aromatico, os grupos doadores
de elétrons (p-Me e p-OMe) apresentaram um menor rendimento (67% e 52%,
respectivamente) comparados aos grupos retiradores de elétrons (p-Cl, p-Br, p-
acetil e p-formil) (75%, 70%, 34% e 64%, respectivamente) (Tabela 2, linhas 2-
7). Vale ressaltar que o produto contendo o grupo p-acetil 3f necessitou de 24h
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reacionais para obter um rendimento semelhante (72%) quando comparado aos
demais grupos retiradores de elétrons.

Os produtos substituidos na posicao orto do anel aromatico foram obtidos
com rendimentos inferiores quando comparados aos produtos p-substituidos,
em alguns casos, mesmo com 24 horas de reacao (Tabela 2, linhas 8-10). Estes
resultados, podem ser atribuidos devido aos efeitos de impedimento estérico dos
substituintes, os quais poderiam estar interferindo no decorrer da reacao.

Em seguida, avaliou-se a reatividade dos acidos bor6nicos substituidos na
posicdo meta no anel aromatico. Os substituintes na posicdo meta (m-formil e
m-Br) influenciaram diretamente na velocidade da reacdo, o0s quais
apresentaram rendimentos moderados de 36% e 32% respectivamente, ao
reagirem por 5 horas. Posteriormente, as rea¢des foram realizadas com 24 horas
e apds esse periodo um acréscimo nos rendimentos dos compostos 3k e 3l
foram observados, obtendo os mesmos com 65% e 62% de rendimento,
respectivamente. (Tabela 2, linhas 11 e 12).

Quando o método foi avaliado frente ao acido bordnico substituido com
um grupo naftila, o telureto de interesse 3m foi obtido com 50% de rendimento
(tabela 2, linha 13). Por fim a presenca do grupo trifluormetila ligado nas posicdes
3 e 5 da fenila do acido borénico formou o telureto esperado 3n em um baixo
rendimento (29%) (Tabela 2, linha 14).

3.3 Proposta de Mecanismo

Realizou-se algumas reacdes controle para avaliarmos o mecanismo da
reacao desenvolvida. Inicialmente realizou-se a reacdo com a presenca de um
inibidor radicalar, onde nao foi possivel visualizar a presenca do produto 3a apos
o tempo de reacdo (esquema 39, reacdo |), mostrando assim, que a reacéo
passa por uma etapa radicalar.

Outro resultado que agregou para a elucidagdao do mecanismo, foi a
reacdo demonstrada na linha 5 da Tabela 1, a qual mostrou que a utilizagao de
uma atmosfera de Oz favoreceu a formacéao do ditelureto de difenila 6a (22% de
rendimento), indicando que o mesmo poderia estar sendo formado em uma das
etapas da reagao. Assim, em uma segunda reacéo controle (esquema 39, reacéo

), foi possivel observar a formacédo do produto 3a partindo-se do ditelureto de
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difenila 6a. A utilizacdo de uma atmosfera rica em oxigénio foi para avaliar se o
mesmo poderia estar interferindo na segunda etapa da reacdo, visto que
possivelmente a primeira etapa da reacao tende a ser acelerada com a utilizacao
de atmosfera de O2. ApGs a obtencdo deste resultado, realizamos uma reagao
entre o ditelureto de diarila 6a e o &cido fenilbordnico 1a em atmosfera aberta,
sob as condicdes de reacdo otimizadas na linha 6 da Tabela 1 (esquema 39,
reacao lll). Obteve-se o produto 3a em um rendimento de 79%, muito parecido
aos 85% do resultado obtido quando utilizou-se 0 método partindo-se do acido
fenilbordnico 1a e Te® (Tabela 1, linha 6).

Por fim, realizou-se uma comparacdo com o método de Goldani e
colaboradores (esquema 39, reacéo 1V),>° que apresenta um mecanismo o qual
acreditamos ser a segunda etapa pela qual nosso método aconteceria. Ao se
avaliar uma reducao no rendimento utilizando o método de Goldani et al., assim
como em nosso método, acreditamos que ambos passam pelas mesmas etapas
de mecanismo.

Estes resultados comprovam que o ditelureto de difenila 6a é formado no
meio reacional como um dos intermediérios da reacdo. Esta etapa de formacao
do ditelureto de difenila 6a possui um mecanismo radicalar em vista do resultado
obtido na reacédo | do Esquema 39. Também concluimos que uma atmosfera rica
em O2 acarreta em uma diminuicdo do rendimento do produto 3a, o qual é
formado em uma segunda etapa do mecanismo (ver Esquema 40).

AgNO3 (10%)

| + Te°
©/ DMSO, 120 °C, 5 h

1a 2 3a 0%
B(OH) o Te
2 Te AgNO3 (10%), O,
I + Te
DMSO, 120 °C, 5 h
1a 6a 3a 32%
B(OH), Te @ AgNO; (10%) Te
I + Te
DMSO, 120 °C, 5 h
1a 6a 3a 79%
B(OH T @ Te
v (OH), . e AgNO; (10%), O, ©/
1,4-dioxano, 100 °C, 5 h
1a 6a 3a51%

Esquema 39
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Com os resultados obtidos, assim como baseado na literatura,>®>*
idealizamos um mecanismo plausivel para o método. Acredita-se que,
inicialmente, ocorre a oxidacdo do catalisador de prata através de um efeito
sinérgico entre DMSO e Oz do ar, o qual acarreta na formacéo do radical fenila
A, a partir do acido fenil bordnico 1a.5* Em seguida o radical reage com a espécie
de teldrio elementar 2, formando o intermediario B, onde este, reagira com outra
molécula do intermediario B, levando a formacéao do ditelureto de diarila C.

O ditelureto de diarila C reage com o catalisador de prata, gerando o
intermediario D de Ag(lll). Apds, ocorre uma reacao entre intermediario D e acido
aril borénico 1, levando a formacdo do produto 3 e intermediario E. Este
intermediario reage com outro equiv equivalente do acido aril borénico 1,
originando o tetrahidroxido borato F e o intermediario G. Apos sofrer uma
eliminacao redutiva, o intermediario G libera um segundo equivalente do produto
desejado, assim como, regenera o catalisador de Ag(l) para o sistema (esquema
40).%0

DMSO0/0,
Ag(l) Ag(l) Te
RB(OH), 7 r2 R
1a A B
TeR
B
RTeTeR
RTeR C
AgN03
3
/Ag'” “NO3
Ag" "NO; RTe ~TeR
RTe"; "R D
G RB(OH),
1
Bo(OH),4
F
" . RTeR
A .
RB(OH), RTe” g\B(OH)Z]NO3 3
1 E
Esquema 40
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3.4 Apresentacao e discusséo dos dados espectrais

Todos os compostos sintetizados foram caracterizados por técnicas de
ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN de 'H) e carbono treze
(RMN de 3C), bem como andlise de massas (CG-EM). A fim de exemplificar,
esta representado nas figuras 2 e 3 0s espectros de ressonancia magnética
nuclear de hidrogénio (RMN de *H) e carbono (RMN de *3C) do composto 3e.

No espectro de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN de H)
do composto 3e (Figura 2), pode-se observar na regido compreendida entre 3,76
ppm a 7,63 ppm, sinais referentes aos hidrogénios da estrutura, 0s quais
apresentam valores relativos as integrais somadas de 14 hidrogénios. O sinal
em 3,76 ppm refere-se aos 6 hidrogénios das duas metoxilas C-5, sendo estes
guimicamente equivalentes.

Em um deslocamento quimico de 6,75 ppm observa-se um dupleto com
constante de acoplamento J = 8,7 Hz e integral relativa a 4 hidrogénios
possivelmente referente aos hidrogénios ligados aos carbonos C-3 e C-3. E em
7,62 ppm, é possivel observar outro dupleto com constante de acoplamento J =
8,7 Hz e com integral relativa a 4 hidrogénios possivelmente referente aos
hidrogénios ligados aos carbonos C-2 e C-2.
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Figura 2. Espectro de RMN de 'H (CDCls, 400 MHz) do composto 3e

No espectro de RMN de 3C (figura 3) é possivel observar 5 sinais referentes
aos 14 carbonos da molécula 3e, no qual o sinal no deslocamento quimico de
55,1 ppm é referente ao carbono das metoxilas C-5. Nos deslocamentos de
104,3 ppm e 159,6 ppm encontram-se sinais de menor intensidade, 0s quais s&o
referentes aos carbonos quaternarios (C-1 e C4) presentes no composto, sendo
o sinal obtido no deslocamento de 104,3 ppm possivelmente referente ao
carbono préximo ao atomo de teldrio C-1 e o sinal em 159,6 ppm sendo referente
ao carbono C-4 adjacente a metoxila. Enquanto nos deslocamentos de 115 ppm
e 139,7 ppm encontram-se 0s demais sinais referentes aos demais carbonos do
anel aromatico, no qual os C-2 e C-2’ possivelmente sao referentes ao sinal no

deslocamento de 115 ppm e os C-3 e C-3’ referentes ao sinal em 139,7 ppm.
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Figura 3. Espectro de RMN *3C (CDCIz, 100 MHz) do composto 3e

A titulo de comparacao, esta representado nas figuras 4 e 5 os espectros de
ressonancia magnética nuclear de carbono (RMN 12C) e hidrogénio (RMN *H) do
composto (3c). No espectro de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio
(RMN 1H) do composto 3c (Figura 4), pode-se observar na regido compreendida
entre 7,17 e 7,59 ppm, sinais referentes aos hidrogénios da estrutura, os quais
apresentam valores relativos as integrais somadas de 8 hidrogénios.

Em um deslocamento quimico de 7,18 ppm observa-se um dupleto com
constante de acoplamento J = 8,4 Hz, com integral relativa a 4 hidrogénios
possivelmente referente aos hidrogénios ligados aos atomos de carbono C-2 e
C-2. E em 7,58 ppm (2), é possivel observar outro dupleto com constante de
acoplamento J = 8,4 Hz e com integral relativa a 4 hidrogénios possivelmente

referentes aos hidrogénios ligados aos carbonos C-1 e C-1.
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Figura 4. Espectro de RMN de *H (CDCIsz, 400 MHz) do composto 3c

No espectro de RMN 3C é possivel observar 4 sinais referentes aos 12
carbonos da molécula 3c. Nos deslocamentos de 112,0 ppm e 134,6 ppm
encontram-se sinais de menor intensidade, 0s quais séo referentes aos carbonos
quaterndrios presentes no composto sendo em 112,0 ppm possivelmente o sinal
referente ao carbono quaternéario vizinho ao atomo de teldrio. Enquanto nos
deslocamentos de 129,9 ppm e 139,3 ppm encontram-se 0s sinais referentes

aos demais carbonos do anel aromatico (Figura 3).
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Figura 5. Espectro de RMN *3C (CDClIz, 100 MHz) do composto 3c
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4— Consideracdes finais e concluséo

Com base na proposta inicial deste trabalho, pode-se obter algumas
consideracdes frente aos estudos realizados na sintese dos teluretos 3a-n. Os
teluretos 3a-n foram obtidos em rendimentos de moderados a excelentes (25-
85%) ao reagir acidos aril borénicos 1a-n com Te® 2 na presenga de AgNOscomo
catalisador e DMSO como solvente.

Neste sentido, foi possivel desenvolver um método simples, sendo
possivel obter diferentes teluretos simétricos (14 exemplos), demonstrando a
eficiéncia do mesmo. A reacdo mostrou-se eficaz, tanto ao utilizar grupos
doadores quanto a grupos retiradores de elétrons, assim como ao utilizar um
grupo naftila e grupo trifluormetila ligado nas posicées 3 e 5 da fenila do acido
bordnico.

Os resultados obtidos reforcam a versatilidade do trabalho desenvolvido,
comparando-se com métodos ja descritos na literatura para a sintese de
calcogenetos de diorganoila simétricos a partir de acidos aril borénicos, os quais
utilizam catalisadores de paladio, ferro e cobre. O método utilizado neste trabalho
pode ser visto como uma alternativa atrativa e eficaz, visto que o AgNOs é
facilmente manuseado e pode ser obtido comercialmente com um custo ndo
elevado. Outro ponto relevante é a utilizacdo de teltrio elementar, ndo havendo
a necessidade da sintese previa dos diteluretos de diarila utilizado como
substrato em alguns trabalhos encontrados na literatura.
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5 - Parte Experimental

A seguir, sera apresentada a descricdo dos equipamentos e meétodos
utilizados para a caracterizacao e sintese dos compostos obtidos neste trabalho,
assim como alguns métodos empregados para a purificacdo dos produtos
obtidos.

5.1. Materiais e métodos

5.1.1. Cromatografia a Gas (CG)

O aparelho de cromatografia em fase gasosa GC-MS-QP2010 Plus
Shimadzu, equipado com detector de ionizacdo de chamas, foi utilizado para a
determinacdo de pureza de alguns materiais de partida, bem como de alguns

produtos obtidos.

5.1.2. Espectrometria de Massas (EM)

Os dados de massas de baixa resolucdo foram obtidos em um cromatografo
a gas acoplado ao detector de massas Shimadzu GC-MS-QP2010 Plus (Central
Analitica — Centro de Ciéncias Quimicas, Farmacéuticas e de Alimentos -
Universidade Federal de Pelotas - UFPel - Pelotas - RS). Seus fragmentos estdo
descritos pela razéo entre unidade de massa atdmica e a sua carga (m/z), com
sua abundancia relativa expressa em porcentagem (%). Temperatura da fonte

de ions = 300 °C. Temperatura da interface = 250 °C.

5.1.3. Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Os espectros de RMN de *H foram obtidos em espectrometros Bruker DPX,
gue operam na frequéncia de 400 MHz, (Departamento de Quimica - UFPel). Os
deslocamentos quimicos (8) estao relacionados em parte por milhdo (ppm) em
relacéo ao padréo interno (TMS, utilizado como padré&o interno para os espectros
de RMN de H e CDCIs para os espectros de RMN de 2C). Colocando-se entre
parénteses a multiplicidade (s = simpleto, d = dupleto, dd = duplo dupleto, td =
triplo dupleto, t = tripleto, q = quarteto, m = multipleto), o nimero de hidrogénios
deduzidos da integral relativa e a constante de acoplamento (J) expressa em
Hertz (Hz).
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5.1.4 Ponto de Fuséo (P.F.)
Os valores de ponto de fusdo (p.f.) dos compostos sintetizados foram
determinados a partir de um aparelho digital Marte, modelo PFD Il com preciséo

de 0,1 °C, utilizando um capilar aberto.

5.1.5 Solventes e Reagentes
Os solventes foram purificados e secos conforme técnicas ja descritas, antes
de serem utilizados.*® Os reagentes foram obtidos de fontes comerciais e

utilizados sem prévia purificacao.

5.1.6 Cromatografia em Camada Delgada (CCD)

As placas de cromatografia em camada delgada (CCD) foram obtidas de
fontes comerciais, com a seguinte especificacdo: silica G/UV254 (0,25 mm).
Como eluente, utilizou-se solugbes de hexano/acetato de etila em diferentes
propor¢cdes. Como método de revelacdo foram utilizados vapores de iodo, luz

ultravioleta e a solucéo alcoéolica acida de vanilina.

5.1.7 Cromatografia em Coluna (CC)
A purificacdo dos compostos foi feita através de cromatografia em coluna,
utilizando-se silica gel 60 (230-400 mesh — MERCK) como fase estacionaria e

como eluente uma mistura de hexano/acetato de etila em diferentes propor¢oes.

5.2 Procedimentos Experimentais

5.2.1 Procedimento geral para a sintese dos teluretos de diorganoila
simétricos

Em um tubo de ensaio adicionou-se o &acido aril borénico 1la-n (0,3 mmol) e
Te® 2 (0,9 mmol) em DMSO (1,5 mL) como solvente e AgNOs (0,03 mmol, 10
mol%) como catalisador, os quais ficaram sob agitacdo magnética por 5 horas a
uma temperatura de 120 °C. Apds o tempo reacional estipulado para a reacao,
a mesma foi extraida com agua destilada (3 x 25 mL) e acetato de etila (50 mL)
e seca com sulfato de magnésio anidro. A por¢ao organica, apos a evaporacao

do solvente com o auxilio de um evaporador rotativo, foi purificada por coluna
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cromatografica utilizando-se silica gel como fase estacionaria e como eluente

uma mistura de hexano/acetato de etila em diferentes proporc¢des.

5.3. Dados Experimentais

Para todos os produtos sintetizados neste trabalho, foram realizadas
analises de cromatografia gasosa acoplada a espectrometro de massas (CG-
EM), e ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN de H) e de carbono

(RMN de *3C), para confirmacéo da estrutura dos compostos obtidos.

5.3.1 Dados espectrais dos teluretos de diorganoila

Te
©/ O Telureto de difenila (3a): Rend. 0,0362 g (85%); Oleo amarelo.
RMN de H (CDCls, 400 MHz) 6: 7,69 (d, J = 6,9 Hz, 4H), 7,29-7,25 (m, 2H), 7,21-
7,18 (m, 4H). RMN de 3C (CDCls, 100 MHz) &: 137,9 (4C), 129,5 (4C), 127,8
(2C), 114,6 (2C). CG-EM m/z (intensidade relativa %): 284 (M+, 19), 282 (18),
154 (85), 153 (26), 77 (62), 51 (32), 44 (100), 40 (90).

JOA G
Telureto de bis-4-metilfenila (3b): Rend. 0,0314 g (67%);

Oleo amarelo. RMN de 'H (CDCls, 400 MHz) &: 7,57 (d, J = 7,8 Hz, 4H), 7,01 (d,
J=7,8Hz, 4H), 2,31 (s, 6H). RMN de *3C (CDClIz, 100 MHz) &: 138,0 (4C), 137,7
(2C), 130,3 (4C), 110,7 (2C), 21,2 (2C). CG-EM m/z (intensidade relativa %): 312
(M+, 32), 310 (29), 182 (100), 181 (31), 167 (62), 91 (66), 89 (20), 65 (52).

L
Cl Cl Telureto de bis-4-clorofenila (3c): Rend. 0,0394 g

(75%); Sélido amarelo; p.f. 95-97 °C. RMN de 'H (CDClz, 400 MHz) &: 7,58 (d, J
= 7,6 Hz, 4H), 7,18 (d, J = 7,6 Hz, 4H). RMN de 3C (CDCls, 100 MHz) &: 139,3
(4C), 134,6 (2C), 129,8 (4C), 112,0 (2C). CG-EM m/z (intensidade relativa %):
351 (M+, 28), 349 (22), 223 (62), 221 (100), 152 (23), 111 (30), 75 (53), 50 (22).
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JoaS!
Br Br Telureto de bis-4-bromofenila (3d): Rend. 0,0464 ¢

(70%); Solido branco; p.f. 118-120 °C. RMN de 'H (CDCls, 400 MHz) &: 7,51 (d,
J =8,3 Hz, 4H), 7,33 (d, J = 8,3 Hz, 4H). RMN de *3C (CDCls, 100 MHz) &: 139,6
(4C), 132,8 (4C), 122,9 (2C), 112,7 (2C). CG-EM m/z (intensidade relativa %):
443 (M+, 29), 441 (83), 439 (100), 437 (67), 435 (27), 284 (22), 282 (25), 281
(61), 279 (57), 277 (37), 205 (56), 203 (53), 201 (32), 152 (76), 151 (29), 76 (97),
75 (86), 74 (44), 50 (87).

oL
MeO OMe Telureto de bis-4-metoxifenila (3e): Rend. 0,0268 g

(52%); Solido amarelo; p.f. 57-59 °C. RMN de *H (CDCls, 400 MHz) &: 7,62 (d, J
= 8,6 Hz, 4H), 6,75 (d, J = 8,6 Hz, 4H), 3,76 (s, 6H). RMN de 13C (CDCls, 100
MHz) &: 159,6 (2C), 139,7 (4C), 115,3 (4C), 104,3 (2C), 55,1 (2C). CG-EM m/z
(intensidade relativa %): 343 (M+, 28), 341 (25), 214 (98), 199 (100), 171 (29),
64 (21), 63 (24).

Te
Telureto de bis-4-acetilfenila (3f): Rend. 0,0397 g

(72%); Sélido amarelo; p.f. 113-115 °C. RMN de 'H (CDCls, 400 MHz) &: 7,80-
7,74 (m, 8H), 2,58 (s, 6H). RMN de *3C (CDCIs, 100 MHz) &: 197,5 (2C), 137,6
(4C), 136,6 (2C), 129,1 (4C), 121,9 (2C), 26,5 (2C). CG-EM m/z (intensidade
relativa %): 367 (M+, 21), 365 (19), 223 (46), 76 (21), 44 (14), 43 (100).

\/©/Te\©\/
Ox 2O Telureto de bis-4-formilfenila (39): Rend. 0,0326 ¢

(64%); Solido amarelo; p.f. 113-115 °C. RMN de 'H (CDCls, 400 MHz) &: 9,97 (s,
2H), 7,83 (d, J = 8,1 Hz, 4H), 7,72 (d, J = 8,1 Hz, 4H). RMN de *3C (CDCIs, 100
MHz) &: 191,5 (2C), 137,9 (4C), 135,8 (2C), 130,3 (4C), 123,8 (2C). CG-EM m/z
(intensidade relativa %): 339 (M+, 46), 337 (43), 335 (27), 210 (28), 209 (100),
182 (18), 181 (33), 153 (23), 152 (22), 77 (67), 76 (34), 51 (60), 50 (30).
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©/Te©
Telureto de bis-2-metilfenila (3h): Rend. 0,0243 g (52%); Solido

branco; p.f. 48-50 °C. RMN de 'H (CDCls, 400 MHz) d: 7,49 (d, J = 7,6 Hz, 2H),
7,27-7,19 (m, 4H), 6,98-6,94 (m, 2H), 2,43 (s, 6H). RMN de *3C (CDClI3,100 MHz)
0: 142,6 (2C), 138,2 (2C), 129,4 (2C), 128,4 (2C), 126,8 (2C), 118,5 (2C), 26,2
(2C). CG-EM m/z (intensidade relativa %): 311 (M+, 31), 309 (27), 167 (26), 91
(100), 90 (21), 89 (22), 65 (51).

Br Br
OO
Telureto de bis-2-bromofenila (3i): Rend. 0,0198 g (30%);

Sélido marrom; p.f. 115-117 °C. RMN de *H (CDCls, 400 MHz) &: 7,63 (dd, J =
7.8, 1,4 Hz, 2H), 7,47 (dd, J = 7,5, 1,8 Hz, 2H), 7,16 (m, 4H). RMN de 13C (CDCls,
100 MHz) &: 138,8 (2C), 132,4 (2C), 130,4 (2C), 129,8 (2C), 128,3 (2C), 122,9
(2C). CG-EM m/z (intensidade relativa %): 443 (M+, 25), 442 (73), 439 (87), 438
(58), 282 (63), 280 (57), 277 (34), 206 (24), 205 (42), 204 (39), 152 (56), 76 (57),
75 (45), 50 (41), 44 (100).

o~ o~
OO
Telureto de bis-2-metoxifenila (3j): Rend. 0,0144 g (28%); Oleo

amarelo. RMN de 'H (CDCIls, 400 MHz) &: 7,38 (dd, J = 7,5, 1,6 Hz, 2H), 7,28
(m, 2H), 6,88 — 6,86 (m, 2H), 6,80 (m, 2H), 3,85 (s, 6H). RMN de *3C (CDCls, 100
MHz) &: 159,7 (2C), 138,1 (2C), 129,4 (2C), 122,2 (2C), 109,9 (2C), 105,2 (2C),
55,9 (2C). CG-EM m/z (intensidade relativa %): 343 (M+, 64), 341 (59), 339 (38),
214 (75), 199 (32), 184 (34), 168 (21), 107 (75), 79 (41), 78 (21), 77 (100), 64
(31), 63 (40), 51 (26).

Te

Br Br Telureto de bis-3-bromofenila (3k): Rend. 0,0410 g (62%); Oleo
transparente. RMN de *H (CDCls, 400 MHz) d: 6 7,85 (s, 2H), 7,59 (m, 2H), 7,43
(m, 2H), 7,09 (m, 2H). RMN de 3C (CDClI3,100 MHz) &: 140,2 (2C), 136,4 (2C),
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131,3 (2C) 131,0 (2C), 123,4 (2C), 115,8 (2C). CG-EM m/z (intensidade relativa
%): 442 (M+, 49), 440 (58), 438 (38), 314 (47), 312 (95), 309 (49), 152 (90), 76
(100), 75 (92), 74 (34), 50 (77).

T

O Telureto de bis-3-formilfenila (31): Rend. 0,0332 g (65%); Oleo
amarelo. RMN de 'H (CDCls, 400 MHz) &: 9,95 (s, 2H), 8,21 (m, 2H), 7,94 (m,
2H), 7,82 (m, 2H), 7,41 (m, 2H). RMN de 3C (CDCI3,100 MHz) &: 191,4 (2C),
143,7 (2C), 139,0 (2C), 137,3 (2C), 130,2 (2C), 129,5 (2C), 115,1 (2C). CG-EM
m/z (intensidade relativa %): 339 (M+, 64), 337 (61), 335 (38), 210 (45), 209 (89),
182 (25), 181 (54), 153 (43), 152 (37), 105 (22), 77 (100), 76 (55), 75 (25), 51
(81), 50 (46).

oo
Telureto de bis-2-naftila (3m): Rend. 0,0288 g (50%);

Sélido branco; p.f. 153-155 °C. RMN de 'H (CDCls, 400 MHz) &: 8,26 (s, 2H),
7,79 —7,64 (m, 8H), 7,45 (dd, J = 5,6, 3,8 Hz, 4H). RMN de 13C (CDCl3,100 MHz)
0: 137,6 (2C), 134,6 (2C), 134,3 (2C), 132,6 (2C), 128,7 (2C), 127,8 (2C), 127,4
(20), 126,4 (2C), 126,3 (2C), 112,1 (2C). CG-EM m/z (intensidade relativa %):
383 (M+, 17), 255 (25), 254 (100), 253 (24), 252 (23), 127 (48), 126 (23).

F30\©/Te\©/C F3

CF3 CFs Telureto de bis(3,5-bis(trifluormetil)fenil) (3n): Rend.
0,0242 g (29%); Oleo transparente. RMN de *H (CDCls, 400 MHz) &: 8,13 (s, 4H),
7,85 (s, 2H). RMN de *3*C (CDCI3,100 MHz) &: 137,7 (d, J = 2,4 Hz, 4C), 132,8 (
g, J = 33,3 Hz, 4C), 122,8 (sep, J = 3,8 Hz, 2C), 122,6 - 118,5 (q, J = 273 Hz,
4C), 115,3 (2C). CG-EM m/z (intensidade relativa %): 556 (M+, 84), 552 (53),
343 (32), 275 (100), 206 (44), 180 (61), 153 (23) .
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Figura 6: Espectro de RMN 'H (400 MHz, CDCls) do composto 3a.
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Figura 7: Espectro de RMN **C (100 MHz, CDCI3z) do composto 3a.
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Figura 8: Espectro de RMN H (400 MHz, CDCIls) do composto 3b
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Figura 9: Espectro de RMN *3C (100 MHz, CDClI3z) do composto 3b
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Figura 10: Espectro de RMN *H (400 MHz, CDCls) do composto 3c
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Figura 11: Espectro de RMN **C (100 MHz, CDCls) do composto 3¢
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Figura 12: Espectro de RMN *H (400 MHz, CDCls) do composto 3d
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Figura 13: Espectro de RMN 3C (100 MHz, CDCls) do composto 3d
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Figura 14: Espectro de RMN 'H (400 MHz, CDClIs) do composto 3e
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Figura 15: Espectro de RMN *3C (100 MHz, CDCls) do composto 3e

91



6 — Espectros Selecionados

O O < fis}

@ P P P 0o

[ o~ T

R | e
@)

8.14 % -
—
60|{£

I
10.0 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 1.5 1.0 05 00 -0.
f1 (ppm)

Figura 16: Espectro de RMN *H (400 MHz, CDCls) do composto 3f
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Figura 17: Espectro de RMN **C (100 MHz, CDCls) do composto 3f
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Figura 18: Espectro de RMN *H (400 MHz, CDCls) do composto 3g
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Figura 19: Espectro de RMN 3C (100 MHz, CDCls) do composto 3g
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Figura 20: Espectro de RMN *H (400 MHz, CDClz) do composto 3h
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Figura 21: Espectro de RMN 3C (100 MHz, CDCls) do composto 3h
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Figura 22: Espectro de RMN *H (400 MHz, CDCls) do composto 3i
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Figura 23: Espectro de RMN 3C (100 MHz, CDCls) do composto 3i
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Figura 24: Espectro de RMN *H (400 MHz, CDCls) do composto 3;
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Figura 25: Espectro de RMN 3C (100 MHz, CDCls) do composto 3;
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Figura 26: Espectro de RMN *H (400 MHz, CDClz) do composto 3k
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Figura 27: Espectro de RMN 3C (100 MHz, CDCls) do composto 3k
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Figura 28: Espectro de RMN *H (400 MHz, CDCls) do composto 3l
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Figura 29: Espectro de RMN 3C (100 MHz, CDCls) do composto 3l
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Figura 30: Espectro de RMN *H (400 MHz, CDCls) do composto 3m
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Figura 31: Espectro de RMN *3C (100 MHz, CDCl3) do composto 3m
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