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RESUMO

Este trabalho descreve uma rota sintética alternativa para a producao de
novas ligagcoes carbono-calcogénio utilizando organocalcogenolatos de zinco
(calcogénio= enxofre, selénio e tellrio). Estes compostos sdo facilmente
preparados através da clivagem redutiva de dicalcogenetos de diorganoilia

utilizando zinco metélico e meio basico (NH,OH).

NH,OH
zn® + (PhY), — 4~ o [Zn(YPh),]
solvente/A

Y =S, Se, Te

Apresentamos uma nova metodologia para a preparacdo de alcoois
alilicos funcionalizados através das reacdes de hidrocalcogenacdo de
derivados de 2-alquin-1-ol promovida por organocalcogenolatos de zinco,
discutimos o0s aspectos gerais e limitagbes destes reagentes. Os
calcogenetos vinilicos produzidos apresentam a formacdo majoritaria de
adicdo Markovnikov. Foram investigados a quimio-, régio- e
estéreosseletividade para esta metodologia em dois sistemas diferentes: em

meio aquoso e em meio organico.

R R' R'
R R
R oo Zn(YPh),/NH,0H JOH /i?LOH PhY\i?LOH
= . _ N _
OH YPh PhY
— _E Z
Markovnikov e

Y:S, Se, Te anti-Markovnokov

Vi



ABSTRACT

Organylzinc Chalcogenolate Mediated Hydrochalcogenation of Propargy!

alcohols

Organylzinc Chalcogenolate (chalcogen= sulfur, selenium and
tellurium) prepared from the reductive cleavage of diorganyl dichalcogenide
bonds by the Zn/NH,OH system led to organylzinc chalcogenolates that

provide an alternative synthetic route to produce carbon-chalcogen bonds.

zn® + (PhY), M» [Zn(YPh),]
solvent/A

Y =S, Se, Te

This work presents new synthetic methodology and discusses the
general aspects and limitations of organylzinc chalcogenolate to promote the
hydrochalcogenetion of 2-alkyn-1-ol derivatives leading mainly the
Markovnikov allylic alcohols bearing a vinylic chalcogenide substituints. We
investigated the chemo, regio- and stereoselectivity for this protocol in two

different systems: in aqueous medium and in organic medium.

R R "
R R
R o Zn(YPh),/NH,0H J\—OH /i?l—OH phy, R~l-oH
= . _ RN
OH YPh PhY
— E zZ
- 2
Y S, Se. Te Markovnikov

anti-Markovnokov

Vi



1. INTRODUCAO
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Calcogenetos  vinilicos constituem a classe de compostos
organocalcogénio mais estudados atualmente. Sem duvida, as espécies
vinilicas de teldrio, selénio e enxofre apresentam-se como as mais
importantes, devido a suas aplicacdes sintéticas, sendo importantes blocos

construtores.

Grupos organocalcogénio possuem a versatilidade de serem facilmente
adicionados ou removidos de substratos organicos sob condicdes reacionais
brandas e com excelente controle régio-, quimio- e estereosseletivo
(COMASSETO et al., 1997; PERIN et al.,, 2009; REID, 1975; ZENI et al.,

2006), atendendo aos propositos da quimica organica sintética moderna.

Como exemplo estéo as reagOes de troca metal-calcogénio e calcogénio-
metal, no qual pode-se adicionar diversos eletrofilos com controle régio- e
estereoquimico (ZENI et al., 2006, pp. 1053—-1061). Outro exemplo sao as
reacOes catalisadas por metais de transicdo, aos quais pode-se utilizar
calcogenetos vinilicos de configuracdo Z como alternativa aos haletos
vinilicos, que sdo bastante instaveis (ZENI et al., 2006, pp. 1061-1070). A
generalidade destas reacfes esta associada com a habilidade do atomo de
calcogénio estabilizar tanto cargas positivas quanto negativas no carbono

adjacente.

Tendo em vista que a formacao e reatividade de calcogenetos organicos
ja foram extensivamente revisados na literatura (PERIN et al., 2009;
PETRAGNANI; STEFANI, 2005; WIRTH, 2012; ZENI et al., 2006),
mostraremos de forma geral os principais métodos para gerar espécies
nucleofilicas e eletrofilicas de compostos organocalcogénio em reacfes de
hidrocalcogenacéo de alquinos alifaticos, aromaticos e funcionalizados, com
0 proposito de situar a importancia da metodologia apresentada nesta

dissertacao.
1.1 Métodos de preparacao de selenetos vinilicos

Existem inOmeras maneiras de se preparar calcogenetos vinilicos, as

mais atraentes, no entanto, envolvem reacdes de adi¢do tanto de espécies
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nucleofilicas como eletrofilicas de organocalcogénio a alquinos e seus
derivados (Esquema 1) (PERIN et al., 2009; ZENI et al., 2006).

R3Y - R?
R1 YRS

Al 2 Z+E

X R? R3Y. 2

— + HR

R1 YR3 RL X
Y =Se, Te ) . .

Markovnikov + Anti-Markovnikov
X=Cl, Br

Esquemal

As espécies nucleofilicas podem ser geradas in situ, partindo-se do
respectivo dicalcogeneto de diorganoila na presenca de um agente redutor
como NaBH,4, ou partindo-se de selénio ou teltrio elementar utilizando-se
butil-litio (PERIN et al., 2009; ZENI et al., 2006) (Esquema 2).

ArSeSeAr  _NaBH, _ [ArSe]
EtOH/N,
0
BuLi i, BuTeLi
N,/THF
Esquema 2

J& as espécies eletrofilicas sdo sintetizadas previamente e em alguns
casos podem ser formadas in situ, partindo-se do dicalcogeneto de
diorganoila com o respectivo halogénio formando-se 0s correspondentes

haletos de organoilcalcogenoila (Esquema 3) (PERIN et al., 2009).
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CHCl,

RSeSeR + X, ——— - 5 2 RSeX
N>
X: Cl, Br
Esquema 3

Segundo a regra de Markovnikov, na adicdo de um haleto de
hidrogénio a um alceno, o hidrogénio do haleto liga-se ao &tomo de carbono
mais hidrogenado da dupla ligacdo, ou seja, ao carbono que possui mais
ligagbes com o hidrogénio (CLAYDEN et al., 2001, p. 510). Esta regra
também se aplica a adicao de outros compostos insaturados como, alquinos
e o0s alcoois propargilicos, que constitui a classe de compostos estudados
nesta dissertacdo. Os produtos ou adutos que seguem esta regra chamam-
se adutos com orientagéo do tipo Markovnikov e aos que ndo seguem a esta

regra sdo chamados de adutos anti-Markovnikov.

1.1.1. Reac0Oes utilizando NaBH,

Nas reacdes de hidrocalcogenacdo de alquinos e seus derivados,
utilizando-se NaBH, como agente redutor e solvente protico etanol, obtém-
se majoritariamente os produtos de adicdo com orientacdo do tipo anti-
Markovnikov, calcogenetos vinilicos de configuracdo Z(Esquema 4) (BRAGA
et al., 2000; DABDOUB et al., 2001).

IR———R
NaBH, 1R
(R2Y), [ R2YNal %R
EtOH
YR2
Rt C,Hg; CgH
4770 6Ts 26-88%
R: SCgHs; PO(OEY),
R2: C4Hg; CgHsg
Y: Se, Te
Esquema 4



Capitulo 1. Introducéo

Nas metodologias onde utilizam-se alcoois propargilicos e seus
derivados, observa-se majoritariamente alcoois alilicos de configuracéo Z
(produtos de adicdo com orientacdo do tipo anti-Markovnikov) , porém, ha
também a formacao do produto minoritario gem (adicdo com orientacdo do
tipo Markovnikov) (Esquema 5) (PERIN et al., 2006).

Rl R Rl
R 1 R OH
R PhY
_ : (PhY), PhY\_7LOH %
— — +
62-91%

Razdes: de (93 : 07) a (70 : 30)

R: H, CH;

R]_: H, CH3' C2H5

Esquema5

1.1.2. ReacBes com Organocalcogenolato de Litio

Nas metodologias que utilizam os organocalcogenolatos de litio, que
sdo obtidos a partir da reacdo entre Se ou Te elementar e butil-litio, observa-
se apenas a formacdo do produto de configuracdo Z em rendimentos
moderados. Podemos citar como exemplo a reagdo de adicdao de

butilselenolato de zinco a alcinos internos (Esquema 6) (ZENI et al., 2004).

THE Rl———R? R1 SeBu
nBuLi + Se0 —— nBuSeLi] > >:<
25°C EtOH H R2
48-69%
Ry: Ph, CjHg SCH; =—Ph, =—C,Hy , =—CH,0H, =—(Me)(E)OH

R,: Ph, C4Hg CH,OH, C(Me),OH, C(Me)(Et)OH
Esquema 6

Esta metodologia apresentada no esquema 6 apresenta vantagens
guando comparada a metodologia de hidrocalcogenacéo utilizando NaBH4

como agente redutor. A saber: a hidrocalcogenacao pode partir de selénio e
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teldrio em estado elementares, ndo sendo necessaria a sintese prévia dos
dicalcogenetos de diorganoila; observa-se a producdo apenas do
estereoisdbmero de configuracdo Z; evita-se a formacédo do selenol, cuja
espécie possui odor muito desagradavel e € responsavel pela producdo do
isbmero E no meio reacional.

A hidrocalcogenacdo de alcinos funcionalizados néo simétricos
utilizando-se anions de organoilselenolatos e telurolatos de litio, também
produzem calcogenetos vinilicos de configuracdo Z como mostra o Esquema
7, (DABDOUB et al., 2010).

RLi 0 Ri———SC¢Hs Ry SCgHs
YO — »  RYLI > >:<
THF H,0 Ry H
64-80%
Y: Se, Te
R: CgHs Cy4Hg

Ry: H, alquil, aril, alcil, -OCH4

Esquema 7

A hidrosselenagao utilizando-se selenol e como catalisador o
Pd(OACc), apresenta a producédo do aduto Markovnikov (gem) (Esquema 8),
diferenciando-se dos resultados anteriores cujos adutos obtidos sé&o
provindos da adicdo com orientacdo do tipo anti-Markovnikov (KUNIYASU et
al., 1992).

R

Pd(OAC
R——= + PhSeH (OA) >:

PhSe

33-73%

R: n-Cengy C(CHs)ZOH, CHZZCHCHz(COZEt)2CCH2’ Ph
Esquema 8
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A metodologia de adicdo a acetilenos terminais usando a espécie
fenilselenolato de aluminio descrita por Dabdoub, também é um exemplo de
adicdo com orientagdo do tipo Markovikov. O anion € gerado in situ atraves
da reacdo entre disseleneto de difenila e DIBAL-H ou (C;Hs)3Al, (Esquema
9) (DABDOUB; CASSOL; BATISTA, 1996), levando a formagéo exclusiva de

selenetos vinilicos geminais.

R1 R
Hexano/Tolueno
R—— + CgHsSeAl 4 Ref] > >:
\Rl etiuxo C6H5Se
45-85%

R: CgHs, CgH13 C4Hg (CH,)4OH, (CH,),OH, CH,OH, C(Me)(Me)OH

R;: iBu ou Et

Esquema 9

Alternativamente as metodologias até agora apresentadas, 0s
calcogenolatos de indio (Ill) que possuem uma ligacao indio(lll)-calcogénio
constituida por um cétion duro e um anion calcogenolato mole possuem uma
instabilidade termodindmica intrinseca, o que sugere a possibilidade deste
anion ser eficiente como nucleéfilo em reacdes de hidrocalcogenacao
(BARROS et al., 2002; BRAGA et al., 2007; ZENI et al., 2003). Peppe e
colaboradores, desenvolveram metodologias que levam ao controle régio-,
guimio- e estereosseletivo, obtendo-se adutos Markovnikov a partir de
derivados de 2-alquin-1-ol (Esquema 10) (BARROS et al., 2002).
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RZ
— RS
R]‘%( Rl SePh
OH —
Inl + PhSe—SePh — IlIn(SePh), = 4 2 OH
R3
R H, C6H5| n—C3H7' n-C4Hg’ CgHsSe, n-C4Hg 27-85%

Rz: H, CH3

R3: H, CH3 CgHs n-CsHyy

Esquema 10

Atualmente, os alcenos vinilicos podem ser gerados utilizando-se uma
grande variedade de metais através de reacBes de hidrometalacdo.
Podemos citar como exemplo os metais Zr, Mg, Ti, Cu, B e Al, entre outros.
Usualmente, nas reacfes de hidrometalacdo obtem-se alcenos vinilicos de
configuracdo E, observa-se uma adicdo cis do hidrogénio/metal na ligacéo
tripla, formando um estado de transicdo de quatro membros. Porém, quando
adiciona-se calcogenolatos de boro ou litio a ligacéo tripla observa-se uma
adicdo anti, o que corresponde a um mecanismo concertado (Esquema 11).
Este fato faz com que as reacdes de hidrocalcogenacédo, seguidas da troca
calcogénio/metal, Unicas e um método muito importante para geracdo de
alcenos de configuragdo Z partindo de alcinos, ndo sendo facilmente

acessivel por outras metodologias (ZENI et al., 2006).

R [M-H| (RY), / NaBH, H
)=\ R—= =
H M M= Al B, Zr EtOH R YR
adicdo syn Y =Se, Te adicdo anti
R T EtO-H i
Bt 5- M
o R—=
H-M
5— o+ &'GYRl
Esquema 11
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Tais metodologias usando metais de transicdo como paléadio, entre
outros possui a grande desvantagem do alto custo, tornando as

metodologias que utilizam metais alternativos como zinco mais atraentes.

1.2 Metodologias empregando o reagente calcogenolato de zinco

A seguir serdo descritos alguns dos principais métodos descritos na

literatura, que utilizam calcogenolatos de zinco.

Bieber e colaboradores desenvolveram um método de sintese para a
obtencado de alquilfenil selenetos usando zinco elementar, meio aquoso e
ondicdes basicas, a metodologia apresenta tolerancia a Varios grupos
funcionais (Esquema 12) (BIEBER et al., 2001).

Zn/H->0O
PhSeSePh + 2RX ——2%—>  2RSePh

51% a 100%

R= Et, Bu, Pr, CgH;;, Adamantil, CH,=CHCH,, CH3;CH=CHCH,,
(CH3),C=CHCH, , HCCCH, , CH3CCCH, , PhCH,, (CH3)3CCOCH,
EtOCOCH, , EtOCOCH(CHs) , NCCH..

X=1, Br, Cl.
Esquema 12

Movassagh e colaboradores descreveram a formacédo one pot de
selenetos através da reacgdo entre selenolato de zinco e haletos organicos.
(Esquema 13) (MOVASSAGH; SHAMSIPOOR, 2005).

L L Zn 1 R2X .
RlseSeRl — » [(RSe),Zn] » R'SeR
MeCN MeCN/H,0, 65°C
0 0
R%= Ph, PhCH,, p-CIC4H, 64% a 98%

R2= PhCH,Br, BrCH,CO,Et, CICH,CN

Esquema 13
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Mais recentemente, Santi e colaboradores investigaram as
propriedades do reagente fenilselenolato de cloro e zinco (PhSeznCl). Trata-
se do primeiro selenolato de zinco que € isolavel e estavel. Este reagente é
gerado através da reacdo entre a espécie eletrofilica PhSeCl e Zn
elementar. Varias metodologias sdo reportadas utilizando este reagente,
podendo citar como exemplo as reacfes de adicdo tipo Michael a ligacbes
triplas funcionalizadas com grupos retiradores de elétrons, tais como acidos
e ésteres propidlicos, entre outros, levando a rendimentos quantitativos
(Esquema 14) (BATTISTELLI et al., 2011).

THF ou H,0 GRE
PhSeznCl + R—=——GRE PhSe\%
250C !

Razdes Z:E de (100:0) a (66:34)

R: H; Ph; CgH,,; COOMe

GRE: COMe; COPh; COCsH;;; COOMe; COOH
Esquema 14

Apesar das grandes vantagens do uso de zinco nas reacgoes, devido a
seu baixo custo e toxicidade, ainda sdo relatados poucos trabalhos que
utilizam calcogenolatos de zinco. Assim, com este trabalho, pretendemos
ampliar os estudos tanto das propriedades dos calcogenolatos de zinco
(gerados in situ), como da sua reatividade frente a alquindis e seus
derivados, desenvolvendo-se novas metodologias de hidrocalcogenacéo

estereosseletiva mais brandas, eficientes, rapidas e mais limpas.

10
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O objetivo deste trabalho é a obtencdo do bisfenilcalcogenolato de
zinco, estudo da sua estrutura, propriedades e a reatividade, bem como, a
guimio, régio e estereosseletividade frente a reacdes de hidrocalcogenacao

de alquindis (Esquema 15).

R' R’ R
R R
R Zn(YPh),/NH,OH J\—OH /i?LOH PhY\i?LOH
: + pr— + —_—
OH YPh PhY

Y: S, Se, Te

Esquema 15. Reacéao de hidrocalcogenacéo proposta.
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3.1. REACOES DE HIDROCALCOGENACAO

Nesta dissertacdo serdo relatados os estudos referente ao emprego
dos reagentes fenilcalcogenolatos de zinco, a saber, fenilselenolato,
feniltiolato e feniltelurolato de zinco [Zn(SePh),, Zn(SPh), e Zn(TePh),],
como espécies nucleofilicas em reacdes de hidrocalcogenacao de alquinois
e seus derivados. O alvo principal desta pesquisa € investigar as
propriedades e caracteristicas reacionais das espécies fenilcalcogenolato de
zinco, que sdo geradas in situ, através da reacao entre zinco metalico e dos
respectivos difenil dicalcogenetos (Equacado 1). Apresentaremos a seguir as
duas metodologias que foram desenvolvidas, uma em meio aquoso
(heterogéneo) e a seguinte em meio organico (homogéneo).

NH,OH

zn® + (PhY), » [Zn(YPh),]
solvente/A

Y =S, Se, Te

Equacdao 1. Sintese do Calcogenolato de Zinco.

3.1.1. REACOES EM MEIO AQUOSO

Com o intuito de promover a hidrosselenacdo de alcodis
propargilicos empregando-se fenilselenolato de zinco, avaliamos as
seguintes variaveis: tempo reacional, diferentes razbes estequiométricas de
zinco metalico, substrato, base (NH4,OH) e disseleneto de difenila (Esquema
16). Apresentamos na Tabela 1 os resultados obtidos deste estudo em

busca da melhor condi¢éao reacional.

=\ OH H PhSe OH
H,O/NH,OH OH __
Zn0+ (PhSe)2 2 4 Zn(SePh)4 2 :(/ + /z/_? \_/_
90°C SePh PhSe
L 3 3 3"
gem E Z

Esquema 16. Reacao de hidrosselenacédo de alcool propargilico utilizando
fenilselenolato de zinco e NH,OH/H,O como solvente.
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Tabela 1. Otimizacdo das condi¢cdes reacionais para a reacdo de
hidrosselenacao de alcodis propargilicos em meio aquoso.

Ent. (l_rkf)) E\lr:r‘rgcc))'I_)' Zn®: (PhSe); Tempo gem:E:Z Rend.
1 2,0 3 1:1 8h 1:0:99 32%
2 2,0 3 1:1 24h 6:63:31 13,2%
3 1,0 14 1:1 24h  50:25:25 43,2%
4 2,0 3 1:1 1h - 19,7%
5 2,0 3 2:1 6h 74:7:19  63%
6 2,0 - 2:1 6h 62:28:10 13,4%
7 - 2 2:1 24h  45:22:33  48%
8 2,0 3 2:1 24h 8:59:33 37,5%

L9 2,0 3 2:1 1h 74:4:22 100% |

10 2,0 3 2:1 1h 74:4:22  50%°

3/TEMPO

11 2,0 (0.5 mmol) 2:1 1h - -

®Reacdo com proporcao alcool : (PhSe), (2 : 1)
Os dados apresentados na Tabela 1 indicam que:

(1) A base é essencial, aumentando consideravelmente a reatividade do
sistema (entrada 6);

(2) Em altas concentracbes de base observa-se um decréscimo
substancial na formacdo do produto e da diastereosseletividade
(entrada 7);

(3) Tempo reacional longo leva a decomposi¢ao do produto;

(4) A razédo estequiométrica 2:1 [Zn:(PhSe),] (entradas 5 a 9) é de suma
importancia pois aumenta consideravelmente o rendimento;

(5) Comparando as entradas 9 e 10, cuja diferenca esta na razao éalcool
propargilico:disseleneto de difenila (1:1 e 2:1, respectivamente), o
rendimento de ambos nos evidencia que apenas um grupo
fenilselenolato de zinco participa da reacéo de adigéo.

(6) Quando adicionado o inibidor radicalar 2,2,6,6-tetrametil-1-
piperidinoxila (TEMPO), ndo ha formac¢do de produto, recuperando
0s reagentes de partida. Este fato nos sugere um mecanismo
radicalar quando a reacdes ocorrem em meio heterogéneo (BIEBER
et al., 2001).

Por fim observa-se que a condicdo reacional de 1 equivalente de
alcool propargilico, 0,5 equivalente de disseleneto de difenila, 1 equivalente
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de zinco, 2,0 mL de H,O, 3 mmol de NH4,OH e 1 hora de reacdo a 90°C
(entrada 9) é a melhor, visto que apresenta o melhor rendimento global e
maior estereosseletividade. Assim, estendeu-se esta condicdo reacional
para compor o escopo desta metodologia utilizando-se varios derivados de
alquindis e fenilcacogenolatos de zinco para preparacdo dos respectivos
calcogenetos vinilicos, observados na Tabela 2.

=R
R R PhY R
H,O/NH,OH —
zn%+ (PhY), 2 4 [ Zn(YPh)z] 2 ;'/ + /:/ N \—=/
90°C/1h YPh  Phy
3 3 3
Y=S, Se gem E Z

Esquema 17.

Tabela 2. Reacbes de Hidrocalcogenacao de Alquinbéis em Meio Aquoso.
Entrada =R (YPh), gem:E:Z Rendimento

— N\ 100%?
1 OH (SePh) 74 :4:22 3a0
2 — on (TePh). - N&o reage
=\ 36:11:3: 99,88%"*
b
° o1~ (SPh)2 50(tioacetal) 3b i
=\ 75:9:3: 93.5%
L
‘ OH (SPh)2 13(tioacetal) 3c
S 0:40:26: 40,49%°
> o (SEh)2 34(tioacetal) 3d
0, a,c
6 :4\< (SePh),  41:33:26 34’?‘)‘/"
OH e
/ o
7 O/ (SePh),  40: 20 : 40 64’32]/0
OH
osb
8 :J(\ (SePh),  63:31:6 38.82%
OH 9
— . 44,43%"
9 h, (SePh)  100:0:0 s
oxb
10 — (SePh),  28:4:68 823i/°
YA
11 /\/\/ (SePh), 80020 5,1\;‘}@
T\ 18%"
12 o on  (SePh),  100:0:0 o

®Proporcao alcool:(YPh), (1:1)
®Proporcao substrato:(YPh), (2:1)
‘Reac&o mantida por 3h

17
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Nesta série de reacfes é importante observar que:

- 0s rendimentos calculados para os produtos 3, obtidos em meio
aquoso, foram calculados mediante a quantidade de dicalcogeneto de

difenila adicionada;

- em meio heterogéneo ndo ha economia de atomos do reagente
fenilcalcogenolato de zinco, ou seja, ha a adicdo de apenas uma unidade

fenilcalcogeneto por molécula de reagente;

Além disso, nas reacdes feitas com tiolato de zinco em quantidades
equimolares do substrato, ha a formacdo do produto tioacetal (Figura 1), e
com o intuito de inibir a formacao do tioacetal adicionamos dois equivalentes
do substrato e comprovamos que a formacdo deste diminui
consideravelmente (entradas 3 e 4). Desta forma, utilizamos a razao

estequiométrica 2:1 (substrato : dissulfeto de difenila).

L,

+i

@/s OH

Figura 1. Tioacetal formado nas reagdes com tiolato de zinco.

As reacdes em meio aquoso com telurolato de zinco nédo sao efetivas,
recuperando-se o0s reagentes de partida. Para os demais derivados de
alquindis, utilizando os reagentes fenilselenolato e feniltiolato de zinco,
observa-se que grupos substituintes (R) na posicéo propargilica (entradas 5,
6 e 8) apresentam menor rendimento e menor diastereosseletividade do
produto formado quando comparados ao alcool propargilico, porém, quando
se tem o grupo ciclohexano na mesma posi¢cdo, observa-se um aumento
consideravel no rendimento reacional, porém com baixa
diastereosseletividade. Estendendo o escopo reacional, também foi testada
a efetividade desta reacdo para amina propargilica (entrada 9) que
apresentou um bom rendimento e a formacdo do estereocisdbmero gem

(adicdo com orientacéo do tipo Markovnikov) exclusivamente. Concluindo o
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estudo da reatividade, investigamos a efetividade para substratos que nao
possuem heteroatomo na posigdo a a ligacao tripla. Observamos que a
reacao de hidrosselenacdo com o alquino aromatico, fenilacetileno (entrada
10), produz bom rendimento e formacdo majoritaria do diastereocisbmero
anti-Markovnikov de configuracdo Z. Este resultado, provavelmente ocorra
devido ao efeito estérico proporcionado pelo grupo fenila. Por fim, a reacéo
de hidrosselenacdo com o alquino alifatico (entrada 12) se mostrou pouco

efetiva fornecendo baixos rendimentos e diastereosseletividade.

3.1.2. REACOES EM SOLVENTE ORGANICO

Estendendo o estudo de reatividade, investigamos as reacdes de
hidrocalcogenacdo em meio homogéneo e, visando obter a melhor condicéo
reacional, testamos 0s seguintes parametros: solvente organico, tempo de
reacdo, aditivo e razbes estequiométricas de disseleneto de difenila e

substrato. Os resultados estdo apresentados na Tabela 3.

solvente - N\ OH H PhSe OH
Zn%+ (PhSe), —aditivo ,[ Zn(SePh)z] 2 OH :( + /:/_f —/
A SePh Phsé
3 3 3"
gem E Z

1

Esquema 18

Tabela 3. Otimizagcdo das condi¢cdes reacionais para a reacdo de
hidrosselenacao de alcodis propargilicos em Solvente Organico.

Ent. 2: (PhSe), Solvente Aditivo

(2,0mL) (0,2 mL) Tempo gem:E:Z Rend.(%)

1 2:1 THF NH4OH 24h 76:10: 14 97
2 1:1 EtOH - 24h - -
3 11 1,4- H,O 6h 92:4:4 42,5
dioxano
4 2:1 1,4-dioxano  NH,OH 24h 78:2:20 72
5 11 THF H.O 12h 91:3:6 50
6 11 THF H,O 2h 96:2:2 33
7 11 THF HOAC 24h 84:8:8 50
9 2:1 THF H,O 12h 100:0:0 45
11 2:1 THF t-BuOH 24h 100:0:0 32,5

*Rendimento calculado com economia de &tomos
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Os dados apresentados na Tabela 3 demonstram que as entradas 1 e
4 apresentam a melhor condicdo reacional quanto ao rendimento e
diastereosseletividade. E importante observar que em meio organico a
entrada 4 apresenta economia de atomos do reagente selenolato de zinco,
ou seja, had a adicdo de duas unidades fenilcalcogeneto por molécula de
reagente.

Escolhemos as condi¢gbes reacionais apresentada na entrada 4 para
compormos O escopo reacional, devido ao alto rendimento e alta
estereosseletividade. Utilizamos 1 equivalente de alcool propargilico, 0,5
equivalente de disseleneto de difenila, 1 equivalente de zinco em 1,4-
dioxano/NH4OH, com 24 horas de rea¢éo a 90°C, utilizando varios derivados

de alquindis e fenilcalcogenolatos de zinco (Tabela 4).

R
:—Q R' R R’ R'
OH R<J oH OH R oH
L4-Dioxano/ NHOH_ [ zn(YPh),| 2 =, \271/
3 ;

Zn%+ (YPh),

90°C /24h 1 YPh  PhY
3 3
Y=S, Se, Te gem E

Esquema 19.

Tabela 4. Reacdes de Hidrocalcogenacao de Alquindis em Meio homogénio.

R ~
. Proporcéo
— R B
Entrada _4<OH (YPh), 2 (YPh), gem:E:Z Rend.
H
__ H _ o 100%
1 _Q%H (SePh), 1:1 80:5:15 5
H a
__ \H . P 72%
2 _Q%H (SePh), 2:1 78:2:20 am
H a
__ _H _ o, 80%
3 _Q%H (SPh), 2:1 88:8:4 o
H b
__ UH _ o 100%
4 _Q%H (SPh), 1:1 60:5: 35 30
H 0,
5 =\ " (TePh), 2:1 75:0:25  °90%
OH £
0,
6 :J( (SePh), 2:1 40:12:48  09%
OH 3q
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0,
7 :J( (SPh), 2:1 60:40:0  993%
OH sr
0,
8 :J( (TePh)s 2:1 6:0:94 2%
OH S
0,
g :J(\ (TePh), 2:1 42:0:58 2%
OH
7 0
10 <:>/ (SePh), 2:1 35:2:63 439 &
OH u
/ 0
11 7" (TePh), 2:1 : 33/"
OH i

®Rendimento calculado pela quantidade do alcool.
IDReac;r?to realizada com inibidor radicalar TEMPO em quantidade equimolar ao substrato.

Observa-se que ha economia de &tomos somente quando o substrato é o
alcool propargilico mediante a hidrosselenacéo e hidrotiolacdo (entradas 2 e
3). A reacdo realizada com inibidor radicalar TEMPO, substrato alcool
propargilico e dissulfeto de difenila (entrada 4), mostra aumento do
diasteroisdbmero anti-Markovnikov de configuracdo Z e diminui¢cdo do aduto
gem (adicdo com orientacdo do tipo Markovnikov) quando comparado a
reacdo sem o inibidor radicalar (entrada 3). Tal fato nos revela uma
competicdo entre mecanismos radicalar e idnico em fase orgéanica. Reagodes
com telurolato de zinco sao pouco eficientes quando existem grupos
substituintes (R) na posi¢ao propargilica (entradas 8, 9 e 11), diferentemente
das reagdes com selenolato e tiolato de zinco (entradas 6, 7 e 10), que sao

efetivos, porém nao seletivos.

3.2.CARACTERIZACAO DO PRODUTO 3a

Os produtos das reacOes foram caracterizados principalmente pela
técnica de RMN de 'H, a titulo de exemplo, selecionou-se o produto 3a

(possuindo 3 diasteroisdmeros) para discusséo dessa caracterizacao.

Para identificagdo dos isbmeros 3a, 3a’ e 3a” (figuras 3 e 4), foi
necessario analisar as constantes de acoplamento (tabela 5), sendo:

Tabela 5. Constantes de acoplamento de alcenos
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(PAVIA et al., 2010, p. 637).

Tipo Valores Tipicos (Hz) Faixa (Hz)
H

:< <1 0-5
H 2J gem

H H

e/ 3y 10 6-15

\=\ 16 11-18

H 3J trans

No espectro de RMN de *H dos compostos 3a, a’ e a”(Figura 3), observa-
se em 6,70 ppm um duplo tripleto com constante de acoplamento Jyans =
15,3 e J = 1,5 Hz com integral relativa a 0,05 hidrogénio. Em 6,07 ppm
temos um dublo tripleto com constante de acoplamento Jyans = 15,3 € J=5,6
Hz referente a 0,05 hidrogénio. Ambos sinais referem-se aos hidrogénios
olefinicos na posicéo E do produto 3a’ de adicdo com orientacao do tipo anti-
Markovnikov (Figura 4).

Ja em 6,62 ppm temos um duplo tripleto com constante de acoplamento
Jeis = 9,2 e J = 1,1 Hz com integral referente a 0,3 hidrogénios. E na regiao
de 6,21 ppm encontra-se um dublo tripleto com constante de acoplamento
Jeis = 9,2 e J = 6,0 Hz com integral de 0,3 hidrogénios. Sinais estes
pertencentes aos hidrogénios olefinicos na posicdo Z do produto 3a” de
adicdo com orientacao do tipo anti-Markovnikov (Figura 4).

Os sinais dos hidrogénios olefinicos do produto 3a de adicdo com
orientacdo do tipo Markovnikov sdo os tripletos em 5,4 e 5,8 ppm com
constantes de acoplamento J=1,1e J=1,5 e integral de 1 hidrogénio cada
(Figura 4).
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Os hidrogénios alilicos dos produtos 3a, 3a’ e 3a”, encontram-se

respectivamente em 4,16 ppm; 4,15 ppm e 4,28 ppm (duplo dubleto com

constantes de acoplamento J = 1,1 e J = 6,0 Hz) (Figura 3 e 4).

i
e e

J L J TTTT TT T I [TTTT TTTTTrTTTT T
5870 5.865 5860 5855 5850 5845 5430 5425 5420 5415 5410
A
672 670 | 663 666 664 66 660

I I e R ) T S ) (L B i e (R S ey BT ) - ) N G S o e PSS PR e R e e Ry B v ) (B[R 7 S R
75 70 65 6.0 55 50 45 40 35 3.0 25 20 15 1.0

Figura 2. Espectro de RMN de *H do produto 3a.

6,70 428 H
H 4,15
H H H
Se OH
)\% -
Se OH
.

. H H
6,07 6,62 6,21

Figura 3. Produtos da adicdo com orientacao do tipo anti-Markovnikov
(configuracao E e Z, respectivamente).

4,16 H

H
542 H OH
585 H Se

Figura 4. Produto da adicdo com orientacdo do tipo Markovnikov (gem).
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3.3.ESTUDO DAS PROPRIEDADES DO SELENOLATO DE ZINCO

Afim de estudar a reatividade do selenolatos de zinco frente as
reacbes realizadas neste trabalho, foram feitas andlises do reagente
selenolato de zinco. Este composto foi sintetizado através da insercéo
oxidativa do zinco ao disseleneto de difenila em 1,4-dioxano/NH;OH sob

refluxo por 24 horas.

700+ (Phse), —H4OH  _ [7n(sePh),]
1,4- dioxano/A

Equacdo 2. Sintese do Selenolato de Zinco.

A adicdo oxidativa ocorre via mecanismo tipo concertado, em que a
ligacdo Se-Se do disseleneto de difenila é rompida, sendo cineticamente
controlada, e duas posicbes de coordenacdo do centro metélico sao
ocupadas pela espécie SePh (DUPONT, 2005, pp. 177-188)

Para a caracterizacdo do produto foram realizadas as técnicas de
analise elementar, difracdo de raios X de po6 (Figura 6), espectroscopia de
infravermelho (Figura 7), espectroscopia de RMN de *H e de "’Se (Figura 8)

e, espectrometria de massas (Figura 9).

Na analise elementar, obteve-se 35,81%C, 2,69%H, sendo esperado
os valores de 38,18%C, 2,67%H, 41,83%Se, 17,32%Zn. Confirmando a

estrutura molecular proposta.

Apresentado o difratograma de raios X de p6 do selenolato de zinco
comparada as cartas de difracdo de raios X de p6 do disseleneto de difenila
(PCPDF 10-0725) e de zinco em p6 (PCPDF 01-1244) (Figura 5), verificou-
se que os difratogramas apresentam sinais diferentes, comprovando que o
produto formado € o selenolato de zinco e ndo apenas uma mistura dos

reagentes de partida utilizados na sintese.
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Figura 5: Carta da difracdo de Raios X de p6 do Selenolato de Zinco, Zinco

em po e Disseleneto de difenila.
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Comparando-se o espectro de infravermelho do selenolato de zinco
com o espectro do disseleneto de difenila, verifica-se o deslocamento das
bandas nos estiramentos da faixa de 1000 a 1600 cm™ (figura 6). Este fato

ocorre devido a adicdo oxidativa do zinco a ligacao Se-Se.
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Figura 6. Espectros de Infravermelho do Disseleneto de difenila e Selenolato
de Zinco (KBr).

26



Capitulo 3. Discusséao dos resultados

A andlise de RMN de *H foi comprometida devido & baixa solubilidade
do selenolato de zinco e por sofrer eliminagdo redutiva do disseleneto de

difenila quando em solucéo

Contudo, no espectro de RMN de "’Se do Selenolato de Zinco (figura
7), observa-se o sinal em 449,4 ppm, enquanto o sinal do disseleneto de
difenila encontra-se em 481 ppm (WIRTH, 2012, p. 424). Esse deslocamento
ocorre devido ao aumento do efeito de blindagem pela ligacdo Se-Zn,
aumentando assim a eletronegatividade do atomo de selénio e diminuindo

assim o deslocamento quimico do sinal (PAVIA et al., 2010).

SF=95.38 SW=294117.65 AQ=0.22 TD=131072 Units=ppm

T T T T 3 T T
500 2000 1500 1000 500 0

Figura 7. Espectro de RMN de “’Se do Selenolato de Zinco (449,4 ppm).

A analise do espectro de massas (figura 8), apresentam os ions m/z
do selenolato de zinco. Verifica-se uma tendéncia de repeticdo das espécies
na forma [Zn,(SePh).n+1]. A confirmacdo estrutural dos ions foi realizado

utilizando-se a técnica de espectrometria de massas tandem (MS/MS).

Os espectros de massa dos ions m/z 1286,50 (figura 9) e m/z 535,83

(figura 10), mostram a perda da espécie [Zn(SePh),] em seus fragmentos.
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Figura 8. Espectro de ESI(-) FT-ICR-MS do Selenolato de Zinco.
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Figura 9. Espectro de ESI (-) MS/MS do ion m/z 1286,50
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Figura 10. Espectro de ESI (-) MS/MS do ion m/z 535,83

Os resultados obtidos pela espectrometria de massas, implica em um

polimero de coordenacéo cuja proposta da estrutura é descrita a seguir:

Ph
|
’,Se
Se/ \Sé '
|
Ph Ph

F|’h ||3h F|’h Ph Ph

Se  Se Se.  Se Se,
SN N SN A s
,Zn\ Zn 'Zn\ Zn Zn Zn

\\ / \ /' \\ / ,’, ~~\ /

S|e S|e S<|a Se Se Se

Ph Ph Ph Ph Ph Ph
| _n

Figura 11. Estrutura polimérica proposta para o selenolato de zinco.

E importante observar que a adicdo de excesso de zinco a reacdo

pode ser compreendido devido as sucessivas ocorréncias de eliminacdo
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redutiva do disseleneto de difenila, o zinco ao qual estariam ligados €&
transformado em hidroxido de zinco [Zn(OH),], o qual fica impossibilitado de
realizar uma adicdo oxidativa com o disseleneto de difenila na solucéo.
Observa-se também o importante papel do hidroxido de aménio (que possui
amoOnia livre em sua solucgéo), coordenando ao selenolato de zinco deixando
a forma polimérica para forma monomeérica (figura 12) (JUN; KOO; CHEON,
2000), favorecendo a reatividade do calcogenolato em solucdo frente ao
substrato (alcino). Esta coordenacdo também enfraquece a ligacdo zinco

calcogénio aumentando a nucleofilicidade do reagente.

H3N_ _NH,4

Zn
7\
Se Se

Figura 12. Espécie monomérica do selenolato de zinco coordenado a
amonia.

Tendo em vista os resultados obtidos em meio aquoso, quando
adiciona-se o inibidor radicalar TEMPO em quantidades equimolares ao
alcool propargilico (tabela 1, entrada 11), observa-se a ndo formacéo dos
produtos, recuperando-se totalmente os reagentes de partida. Este resultado
sugere que a hidrocalcogenacdo mediada em &gua possui mecanismo
radicalar (BIEBER et al., 2001).

Todavia, estudos anteriores em nosso grupo de pesquisa mostram
gue na reacgdo de hidrocalcogenacgédo mediada em solvente organico, ha uma
competicdo entre mecanismo radicalar e idénico (NUNES; DE OLIVEIRA;
BARROS, 2014; NUNES, 2012). Neste trabalho, quando adicionado o
inibidor radicalar TEMPO em quantidades equimolares ao alcool propargilico
(Tabela 5), diminui-se os produtos anti-Markovnikov e aumenta-se o produto
Markovnikov, mostrando que a reacao radicalar, favorece a formacédo dos
produtos anti-Markovnikov enquanto na reagcdao i0nica prepondera a

formacéo do produto Markovnikov (gem).
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 oH
OH OH PhY, OH
: 2
2004 (YP), 1,4-Dioxano/ NH,OH lZ”(YPh)ZI :( v + w/
TEMPO/ 90°C /24h 1 YPh Phy
3 3 3"
Y=S, Se
Esquema 20

Tabela 6. Reacfes de hidrocalcogenacéo utilizando o inibidor radicalar

TEMPO.
Entrada  (YPh), TEMPO 3:3:3” Rend.
o 72%6°
1 (SePh), i 78:2:20 2
0,
2 (SePh), eq. 83:0:17 o
o 80%°
3 (SPh), i 88:8 : 4 o
0,
5 (SPh), eq. 90:1:9 8§y/°

®Rendimento calculado pela quantidade do alcool.

A hidrosselenacdo dos derivados de alcoois propargilicos sugere um
mecanismo de adicdo com orientacdo do tipo Markovnikov, via rota ibnica,
gerando o produto principal (gem). Desta forma, foi proposto um mecanismo

(Esquema 21), evidenciando o ataque do selenolato a ligacdo tripla do
carbono menos hidrogenado.
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Esquema 21. Proposta mecanistica da reacao de hidrosselenacéao.

Vale ressaltar que o mecanismo apresentado ndo esta fundamentado
em estudos mecanisticos experimentais, mas esta baseado em estudos da

literatura e em observacgdes experimentais.

Os pares de elétrons do grupo OH se coordenam ao zinco do
Selenolato de Zinco, formando uma ligagao O-Zn. Esse fato faz com que se
enfragueca a ligacdo do zinco com o grupo selenolato (PhSe’) (Esquema
21). Sendo o grupo selenolato nucleofilico, assim ataca a tripla ligacdo que

simultaneamente captura um préton do meio reacional.

Os intermediarios formados na reacdo de hidrocalcogenacao
elucidam a regiosseletividade dos produtos formados (esquema 22). Para a
formacao do produto gem (Markovnikov), a reacdo de adicdo passa por um
anel intermediario de cinco membros. Para a formacgéo do produto Z (anti-
Markovnikov), a reacdo passa por um anel intermediario de seis membros. O
intermediario com anel de cinco membros possui uma maior estabilidade
guando comparado ao intermediario com anel de seis membros, pois o

segundo intermediari possui uma dupla endociclica, aumentando a tor¢cédo do

32



Capitulo 3. Discusséao dos resultados

anel e assim, diminuindo sua estabilidade, favorecendo a formacdo do

produto Markovnikov.

/SePh
PhSe—Zn

A “\B\Q
<;EEE__<ﬁ;2H
L, R1

H+
/ k
_ _ . _ _

f Se

Se H /”Se\lﬂ/

\Zn””o/ K jo \©
@ Sé N R

. R,

Esquema 22. Intermediarios formados na reacéo de hidrocalcogenacao
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As metodologias desenvolvidas no presente trabalho (sistemas
homogéneo e heterogéneo) apresentaram-se eficazes na hidrosselenacao e
hidrotiolacdo de alcinos terminais de maneira régio e estereosseletiva,
obtendo-se o produto majoritario gem provindo da adicdo com orientacdo do
tipo Markovnikov em ambos o0s casos (com excecdo do substrato
fenilacetileno e de grupos volumosos na posi¢do alilica dos derivados de
alcoois propargilicos). As reacfes sao conduzidas de maneira facil e em
condi¢des reacionais brandas.

Observa-se grande decréscimo no tempo de reacdo no sistema
heterogéneo em relacéo ao sistema homogéneo, de 24 horas para 1 hora. A
metodologia se mostrou pouco eficaz frente a alquinos alifaticos e também
as reacdes envolvendo o telurolato de zinco, ndo reagindo em sistema
heterogéneo e fornecendo produtos com baixo rendimento em sistema
homogéneo. Apesar do sistema heterogéneo ser mais atraente, por seu
tempo reacional e utilizar agua como solvente, o sistema homogéneo tornou-
se mais eficiente devido aos rendimentos mais elevados e uma
estereosseletividade maior.

Comprovamos a formacéo do reagente selenolato de zinco por meio
das caracterizacdes que pode ser utilizado in situ ou preparado previamente,
podendo ser estocado em laboratério, e seu carater nucleofilico que podera
ser estudado e aplicado a outras reagOes de adicdo, como abertura de
epoxidos, dentre outros.

Em relacdo aos compostos obtidos, podemos considera-los
intermediarios sintéticos importantes, porque sofrem facilmente reacdes de
transmetalacdo e de acoplamento cruzado de modo estereoconservativo,
permitindo introduzir uma grande variedade de outros grupos funcionais na
posicdo do organocalcogéneo (ZENI et al., 2006). Portanto, tais compostos
podem ser de grande utilidade na elaboragéo de estruturas mais complexas

em diversas reacoes.
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Capitulo 5. Procedimentos Experimentais

5.1. MATERIAIS E METODOS

5.1.1. ANALISE ELEMENTAR

As analises elementares foram realizadas na Central Analitica no
Instituto de Quimica da Universidade Federal de Goias. Para a determinacao
de carbono, hidrogénio e nitrogénio, foi utilizado o aparelho Thermo scientific
Flash 2000 Organic Elemental Analyzer.

5.1.2. ESPECTROSCOPIA DE RESSONANCIA MAGNETICA

Os espectros de ressonancia magnética nuclear foram obtidos em
espectrometro Bruker Avance Ill 500 MHz localizado no laboratério de
ressonancia magnética nuclear (labRMN) do Instituto de Quimica da
Universidade Federal de Goias. Os deslocamentos quimicos estédo
expressos em partes por milhado (ppm) em relacéo ao padréo interno do TMS
(0,0 ppm) no espectro de hidrogénio (*H) e em relacdo ao pico central do

CDCl3 (77,0 ppm), no espectro de carbono (*3C).
5.1.3. ESPECTROMETRIA DE MASSAS

Andlise realizada no Laboratério de Espectrometria de Massas
(CENPES) localizado na Petrobras-Rio de Janeiro. Para determinacdo dos
espectros de massa, foi utilizado o aparelho LTQ FT Ultra ESI(-) Thermo

Scientific.

5.1.4. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO
INFRAVERMELHO

Os espectros de infravermelho foram realizados na regido de 4000 a 400
cm? utilizando-se cela de NaCl. Utilizou-se um aparelho Perkin Elmer
Precesily Spectrum 400 FT-IR/FT-FIR Spectrometer situado na Central
Analitica I1Q — UFG.
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5.2.SINTESE DOS MATERIAIS DE PARTIDA

5.2.1. PREPARACAO DO DISSELENETO DE DIFENILA

Em um balédo de duas bocas de 250 mL sob atmosfera de argdnio
munido de agitacdo magnética, equipado com condensador de refluxo e funil
de adicdo, contendo magnésio elementar (2,55 g; 105 mmol), alguns cristais
de iodo e de THF anidro (10 mL), foi adicionado lentamente solucdo de
bromobenzeno (18 g; 115 mmol em 100 mL de THF anidro). Apds o
consumo total do magnésio (cerca de duas horas), foi adicionado em
pequenas por¢cdes em intervalos regulares, selénio elementar em pé (7,9 g;
100 mmol). O sistema ficou sob agitacdo por mais duas horas.
Posteriormente, a mistura reacional foi neutralizada com cloreto de amonio
em banho de gelo e foi oxidada ao ar sob agitacdo por uma noite. Extraiu-se
com acetato de etila (3 x 100 mL) e lavou-se com solucdo saturada de
cloreto de amonio. A fase organica foi seca com sulfato de sédio anidro e
evaporado o solvente sob pressao reduzida. O residuo foi recristalizado em

hexano e os cristais amarelos foram secos sob alto-vacuo.

Rendimento: 68%:;

Ponto de fuséo: 61°C; (lit: 61-62°C) (PETRAGNANI; CAMPOS, 1965)

5.2.2. PREPARACAO DO DISSULFETO DE DIFENILA

Em um baldo de fundo redondo de 500 mL munido de agitacéo
magnética, foi adicionado tiofenol (50 mmol; 5,51g), carbonato de potassio
(100 mmol; 13,8g) em 250 mL de agua destilada. O sistema ficou sob
agitacdo por 20 minutos a temperatura ambiente. A reacao foi resfriada a
0°C e, em seguida, foi adicionado peroxido de hidrogénio (15 mL)
lentamente gota a gota. A reacao foi mantida a temperatura ambiente por 4
horas. Extraiu-se com acetato de etila (3 x 150 mL) e solugcéo saturada de
cloreto de amobnio. A fase organica foi seca em sulfato de sodio anidro e
evaporado sob presséo reduzida. O residuo foi recristalizado em hexano e

0s cristais brancos foram secos sob alto-vacuo.
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Rendimento: 98%;
Ponto de fusao: 62°C; (lit.: 61-62°C) (PINNICK et al., 1980)

5.2.3. PREPARACAO DO DITELURETO DE DIFENILA

Em um baldo de duas bocas de 250 mL sob atmosfera de argdnio
munido de agitacdo magnética, acoplado a um condensador de refluxo e a
um funil de adi¢do, contendo magnésio elementar em raspas (105 mmol,
2,55 g), alguns cristais de iodo e de THF anidro (10 mL), foi adicionado
lentamente uma solucéo de bromobenzeno (115 mmol; 12,07 mL em 100 mL
de THF anidro). ApGs este processo, adicionou-se telUrio elementar em
granulos (100 mmol; 12,7g) em pequenas porc¢des e em intervalos regulares.
O sistema foi deixado sob agitacao por 6 horas e foi aberto para oxidacao ao
ar por uma noite (observa-se a solucao de cor vermelho escura). A solucéo
foi resfriada e adicionou-se solucédo saturada de cloreto de ambnio até sua
neutralizacdo. Extraiu-se com acetato de etila (3 x 100 mL) e cloreto de
amonio saturado. A fase organica foi lavada com agua destilada e seca com
sulfato de sodio anidro. A solucédo foi evaporada sob presséo reduzida e o
residuo recristalizado em hexano. Os cristais vermelhos foram secos sob

alto-vacuo.

Rendimento: 54%:;
Ponto de fusao: 67°C; (lit: 66-67°C) (RAINVILLE; ZINGARO, 1980)

5.2.4. PREPARACAO DO SELENOLATO DE ZINCO

Em um tubo Schlenck, sob atmosfera de argbnio e munido de
agitacdo magnética, adicionou-se THF (3 mL), disseleneto de difenila (0,5
mmol), zinco em po6 (0,5 mmol) e NH,OH (3 mmol). A mistura é aquecida a
60°C por duas horas (observa-se o consumo total do zinco na reacéo). Apos
o término da reacao, decanta-se o sélido e retira 0 solvente com o auxilio de
uma seringa. O sélido amarelo pélido € lavado em hexano (3 x 5 mL), para
remocé&o do dissulfeto de difenila em excesso e depois, filtrado e seco sob

Vacuo.
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Rendimento 60%

5.3.PROCEDIMENTO GERAL PARA REACOES DE
HIDROSSELENACAO E HIDROTIOLACAO DE ALCOOIS
PROPARGILICOS, AMINA PROPARGILICA E FENIL ACETILENO
EM MEIO AQUOSO

Em um tubo Schlenck, sob atmosfera de argbnio e munido de
agitacdo magnética, adicionou-se zinco em pd (1 mmol) sonicado por 30
minutos, dicalcogeneto (0,5 mmol), NH,OH (0,2 mL), substrato (0,5 mmol) e
H,0 (2 mL). O sistema foi monitorado por cromatografia em camada delgada
e deixado em agitacdo magnética sob 90°C por 1 hora. Em seguida, extraiu-
se com diclorometano (3 x 10 mL) e solucao saturada de NH,CI (10 mL). A
fase organica foi seca com sulfato de sédio anidro e o solvente foi removido
sob presséo reduzida. O produto obtido foi purificado em cromatografia em
coluna, utilizando como fase estacionaria silica gel flash e fase movel,

mistura de hexano e acetato de etila (70 : 30).

Tabela 7. Dados espectroscopicos de infravermelho dos produtos 3a-3k

Produto IV v (cm™)
3a 3356, 3063, 2920, 2854, 1566, 1481, 1430, 1026, 733, 681
3b 3408, 3063, 2913, 1723, 1579, 1469, 1436, 1019, 752, 688

3c 3402, 3057, 2926, 1723, 1573, 1475, 1430, 1072, 1019, 746, 681
3d 3421, 3076, 2920, 1723, 1579, 1481, 1423, 1065, 1019, 740, 681
3421, 3063, 2913, 2842, 1716, 1573, 1481, 1436, 1261, 1052,

. 1019, 805, 733, 688

3439, 3055, 2923, 2844, 1715, 1570, 1484, 1438, 1266, 1068,
39 1015, 732, 685

3333, 3050, 2923, 2838, 1643, 1570, 1478, 1432, 1300, 1061,
3N 1022, 744, 685
3i 3412, 3055, 1669, 1576, 1478, 1432, 1273, 1022, 732, 692
3j 3432, 2964, 2923, 2844, 1576, 1464, 1008, 744, 685

3382, 3063, 2926, 2842, 1716, 1573, 1481, 1436, 1085, 1019,
3K 740, 694
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Tabela 8. Dados Espectroscépicos de RMN de *H e de **C dos compostos 3a e 3b

RMN *H (CDCIl3/TMS)

Composto 5 (ppm); J(Hz) (CDCI3/TMS)
gem+E+Z gem+E+Z
7,53-7,51 (m, 2H); 7,28- 141,79; 138,16; 134,25;
7,26 (m, 3,3 H); 7,59-7,57 133,12; 132,60; 132,34;
3a (m, 0,1 H); 7,38 (tt, J=7,39, 131,79; 131,06; 129,62;
YRR J=1,35, 0,2 H); 7,65-7,64 129,58; 129,55; 129,53;
OH 128,43; 128,13;

)\Se
&
2

(o
3b
o oon )

(m, 0,4 H); 7,48-7,46 (m, 129,23;
0,6 H); 7,31-7,29 (m, 0,4H); 127,55;
3a (gem) 69,58;
5,85 (t, J=1,53; 1 H); 5,42 61,90;
(t, J=1,08; 1 H); 4,16 (sl, 2 26,21;

H); 1,88 (sl, 0,9 H);
3a’ (E)
6,70 (dt, J=15,33, J=1,53,
0,1 H); 6,07 (dt, J=15,33,
J=5.59, 0,1 H); 4,15 (m, 0,2
H); 1,50 (s, 0,1 H);
3a” (2)
6,62 (dt, J=9,19, J=1,08,
0,3 H); 6,21 (dt, J=9.19,
J=6,04, 0,3 H); 4,28 (dd,
J=6.04, J=1,08, 0.6 H);
1,63 (sl, 0,3 H).
gem + E + Z + Tioacetal

6,97 (m, 1,4 H); 6,94 (m, 1,5 H);
6,92-6,91 (m, 2 H); 6,88 (m, 0,8
H); 6,87 (m, 0,7 H); 7,07-7,05
(m, 0,6H); 7,16-7,14 (m, 5,9 H);
6,95-6,92 (m, 5,9 H); 7,01-6,98
(m, 2,3H);

3b (gem)
543 (t, J=1,17, 1H); 5,14 (i,
J=0,72, 1H); 4,23 (sl, 2 H); 1,79
(s, 1H)

3b’ (E)

6,18 (dt, J=12,71, J=1,72, 0,3 H);
576 (m, 0,4 H); 4,26 (dd,
J=1,72, J=4,87, 0,5 H); 2,80 (s,
0,3 H);

3b” (2)
6,08 (dt, J=8,02, J=0,82, 0,1 H);
576 (m, 0,4 H); 4,41 (dd,
J=1,08, J=5,32, 0,2 H); 2,48 (sl,
0,1 H);

Tioacetal
3,72 (ml, 2,8 H); 3,02 (sl 1,4 H);

123,66; 118,74,
64,38;
29,95;
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1,85 (s, 4,2 H)

Tabela 9. Dados Espectroscopicos de RMN de 'H e de **C dos compostos 3c e 3d

Composto

RMN 1H (CDCIy/TMS)
S (ppm); J(Hz)

RMN **C (CDCI3/TMS)
0 (ppm)

3c

5.
0,
S;;:/—— H
o5
Q

S

S
3d

e )
/

2T

gem + E + Z + Tioacetal

7,35 (m, 1,9 H); 7,34-7,33 (m,
2 H); 7,26-7,25 (m, 2,1 H);
7,24-7,23 (m, 1,2 H); 7,23-
7,22 (m, 2,1 H); 7,21-720 (m,
1,9 H); 7,20-7,19 (m, 0,9 H);
7,30 (m, 0,7 H); 7,17 (m, 0,9
H); 7,31 (m, 0,3 H); 7,16 (m,
0,2 H);

3c (gem)
548 (t, J=1,44; 2,4 H); 5,15
(t, J=0,90; 2,4 H); 4,07 (m,
4,8 H); 1,18 (sl, 2,5 H); 7,53-
7,51 (m, 1,7 H); 7,43-7,40 (m,
1,3 H); 7,29-7,27 (m, 1,5 H);

3¢’ (E)

6,37 (dt, J=15,6; J=1,44 0,3
H); 5,86 (dt, J=15,6; J=9,55;
0,4 H); 4,33 (d, J= 5,14; 0,7
H); 1,77 (sl, 0,3 H);

3¢’ (2)
6,27 (dt, J=9,55; J=1,44; 0,1
H); 5,86 (dt, J=15,6; J=9,55;
0,4 H); 4,10 (m, 0,2 H); 1,39
(s, 0,1 H);

Tioacetal
3,46 (m, 0,8 H); 2,07 (sl, 0,5
H); 1,25 (s, 1,2 H);

E + Z + Tioacetal
7,41-7,40 (m, 2,4 H); 7,39-
7,38 (m, 3,5 H); 7,24-7,23 (m,
1,4 H); 7,17-7,15 (m, 3,2 H);
7,15-7,14 (m, 1,8 H); 7,28-
7,26 (m, 2,4 H); 7,26-7,25 (m,
2,8 H); 7,22-7,21 (m, 1,7 H);
7,21-720 (m, 3,3 H); 7,19-
7,18 (m, 2,5 H);

3d’ (E)
5,94 (d, J=15,37; 1,5 H); 5,70
(d, J=15,37 1,5 H); 1,44 (s, 9
H);

3d” (2)
5,15 (d, J=10,24; 1 H); 5,02
(d, J=10,24; 1 H); 1,15 (s, 6
H)

E + Z + tioacetal
141,86; 139,16; 139,08;
137,16; 137,13; 135,70;
134,89; 133,93; 133,80;
130,78; 130,68; 130,48;
130,42; 130,27; 130,13;
130,6; 129,35; 127,98;
124,71; 122,20; 77,58;

55,94; 52,01, 31,25
29,34; 27,82; 26,96;
25,65; 19,49
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Tioacetal
1,33 (s, 7,5H); 1,18 (3,7 H)

Tabela 10. Dados Espectroscépicos de RMN de 'H e de *C dos compostos 3e-3f

Composto

RMN 1H (CDCIl3/TMS)
0 (ppm); J(Hz)

RMN °C (CDCI5/TMS)
S (ppm)

3e

(" Ho

Rea

HO
/

Se

k@/

~

gem+E+Z
7,54 (m, 1,3 H); 7,53 (m, 1,5
H); 7,52 (m, 1,4 H); 7,51 (m,
1,3 H); 7,24 (m, 0,8 H); 7,23
(m, 0,8 H); 7,22 (m, 0,7 H),
7,21 (m, 1,1 H); 7,20 (m, 0,6
H); 7,51-7,50 (m, 1 H); 7,48-
7,46 (m, 0,8 H); 7,41 (m, 0,6
H); 7,40-7,39 (m, 0,9 H);
3e (gem)
5,64 (d, J=1,17; 1 H); 4,86 (d,
J=1,17; 1 H); 1,43 (s, 6,2 H);
3e’ (E)
6,58 (d, J=15,47; 0,8 H); 6,06
(d, J=15,47; 0,8 H); 1,26 (s, 5
H);
3e” (2)
6,36 (d, J=10,03; 0,6 H); 5,94
(d, J=10,03; 0,6 H); 1,34 (s,
3,8 H);
gem+E+Z
7,51-7,49 (m, 2,2 H); 7,20-
7,19 (m, 2,7 H); 7,54-7,52 (m,
1,2 H); 7,41-7,39 (1,4 H);
7,48-7,46 (2,1 H); 7,23-7,21
(3,3 H);
3f (gem)
5,67 (d, J=1,18; 1,1 H); 4,91
(d, J=1,18, 1 H); 2,10-2,03 (m,
2,2 H); 1,66-1,65 (m, 2,1 H);
1,64-1,63 (m, 2,1 H); 1,60 (m,
2,1 H); 1,59-1,58 (m, 2,1 H);
3f (E)
6,50 (d, J=15,51 0,5 H); 1,77-
1,74 (m, 0,9 H); 1,74-1,72 (m,
1,1 H); 1,69-1,67 (m, 1 H);
1,52-1,51 (m, 1 H); 1,51-1,50
(m, 1 H);
3f’ (2)
6,42 (d, J=9,94; 1,2 H); 5,96
(d, J=9,94; 1 H); 1,62-1,61 (m,
2,3 H); 1,57-1,56 (m, 2 H);
1,54-1,53 (m, 1,9 H); 1,46-
1,44 (m, 2,2 H); 1,43-1,39 (m,

gem+E+Z

154,23; 140,86; 135,87,
135,27; 182,83; 132,05;
131,79; 131,36; 131,19;
130,57; 130,22; 129,60;
129,45; 129,39; 128,13;
127,99; 127,47; 127,16;
114,56; 113,96; 75,43;
37,74, 37,45; 34,11,
29,98; 26,13; 25,80;
28,65; 22,66, 22,59;
22,28; 21,37
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2,1 H)

Tabela 11. Dados Espectroscopicos de RMN de *H e de "*C dos compostos 3g-3h

Composto

RMN 1H (CDCIy/TMS)
S (ppm); J(Hz)

RMN **C (CDCIs/TMS)

S (ppm)

gem+E+Z
7,25-7,24 (m, 1,3 H); 7,23
(m, 0,8 H); 7,20 (m, 1 H);
7,19-7,18 (m, 1 H); 7,18-
7,17 (m, 1,5 H); 7,52 (m,
0,8 H); 751 (m, 0,6 H);
7,50 (0,6 H); 7,41-7,40 (0,6
H); 7,40-7,39 (m, 0,7 H);
7,44-7,43 (m, 0,2 H); 7,43-
7,42 (m, 0,3 H);

3g (gem)
5,58 (d, J=1,09; 1 H); 4,86
(d, J= 1,18; 1 H); 1,66 (d,
J=17,4; 2 H); 1,37 (s, 3 H);
0,83 (t, J=7,4; 3 H)
3g’ (E)
6,54 (dd, J=8,57; J= 15,42;
0,7 H); 6,41 (dt, J= 15,42;
J= 0,54; 0,6 H); 1,69-1,68
(m, 1,8 H); 1,63 (q, J=1,36;
1H); 1,18 (s, 1,6 H);
3g” (2)

6,54 (dd, J=8,57; J= 15,42;
0,7 H); 5,86 (d, J= 10,03;
0,1 H); 1,47 (d, J= 7,1; 0,2
H); 1,28 (s, 0,3 H); 0,89 (t,
J=7,1;0,3H)

7,46 (m, 2,1 H); 7,22 (m,
3,2 H); 5,66 (t, J= 1,36; 1
H); 5,26 (m, 1 H); 3,34 (s,
2 H); 2,99 (sl, 2,1 H)

gem+E+Z

152,30; 142,21; 135,72;
132,88; 131,97; 131,75;
129,58; 129,40; 128,33;
128,06; 127,94; 127,11;
114,18; 34,56; 29,92;

27,65, 20,32;
12,13; 8,51

14,06;

143,83; 134,14; 129,29;
128,28; 127,82; 117,48,

48,19;
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Tabela 12. Dados Espectroscépicos de RMN de *H e de *C dos compostos 3i e 3]

Composto

RMN 1H (CDCl3/TMS)
0 (ppm); J(Hz)

RMN *°C (CDCIs/TMS)
0 (ppm)

3i

Se

3

Se

gem+E+Z

7,53-7,50 (m, 1,2 H); 7,47-
7,44 (m, 1,2 H); 7,43-7,40
(m, 0,8 H); 7,38-7,36 (m,
1,2 H); 8,13-8,03 (m, 0,2
H); 7,96-7,89 (m, 0,1 H);
7,87-7,85 (m, 0,2 H); 7,21-
7,19 (0,5 H); 7,61-7,59 (m,
1,5 H); 7,59-7,58 (m, 2 H);
7,57-7,56 (m, 1,5 H); 7,40-
7,39 (m, 2,3 H); 7,31-7,30
(m, 1,2 H); 7,30-7,29 (1,4
H); 7,29-7,27 (m, 1 H);

3i (gem)
5,89 (s, 0,4 H); 5,37 (s, 0,4
H);

3i’ (E)
7,17 (d, J= 15,78; 0,1 H);
6,87 (d, J= 15,69; 0,1 H);

3i” (2)
6,97 (d, J= 10,40; 1 H);
6,78 (d, J=10,31; 1 H);

gem + Z
7,49-7,46 (m, 8 H); 7,24-
7,21 (m, 12 H); 7,55-7,52
(m, 1,9 H); 7,42-7,39 (m,
2,1 H); 7,20 (m, 1,1 H);

3j (gem)

5,41 (t, J= 1,36; 4 H); 5,03
(t, J= 0,54; 4 H); 2,20 (dt,
J=7,66; J= 0,54; 8 H); 1,49
(sl, 8 H); 1,46 (m, 8 H);
1,22-1,20 (m, 8 H); 0,80 (t,
J=7,2; 12 H);
3j” (2)

6,36 (dt, J=8,35; J=1,36; 1
H); 598 (dt, J= 7,11; J=
8,85, 1 H); 2,11 (dq, J=
7,21; J=1,36; 2 H);
1,38-1,35 (m, 2H); 1,26-
1,25 (m, 2 H); 1,23(m, 2 H);
0,81 (t, J=5,3; 3 H);

gem + Z
143,76; 135,64, 134,86;
131,85; 129,32; 127,86;
126,90; 116,28; 38,48;
31,54; 31,18; 29,85;
29,51; 28,72; 28,54;
22,56; 14,26; 14,18;
14,14
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Tabela 13. Dados Espectroscépicos de RMN de *H do composto 3k
RMN H (CDCIl3/TMS)
0 (ppm); J(HZ)

Composto

3k

4 OH  \ 7,54 (m, 05 H); 7,37 (m, 2

H); 7,24 (m, 0,4 H); 7,18
p Se (m, 2,1 H); 6,35 (t, J=6,13;
1 H); 4,36 (d, J=6,13; 2 H);
HO 4,05 (s, 2 H); 2,52 (sl, 1 H);
1,94 (sl, 1,2 H)
\_ /

5.4.PROCEDIMENTO GERAL PARA REACOES DE
HIDROSELENACAO, HIDROTIOLACAO E HIDROTELURACAO DE
ALCOOIS PROPARGILICOS EM 1,4 DIOXANO

Em um tubo Schlenck, sob atmosfera de argbnio e munido de
agitacdo magnética, adicionou-se zinco em pé (1 mmol) sonicado por 30
minutos, calcogeneto (0,5 mmol), NH,OH (0,2 mL), substrato (1 mmol) e 1,4
dioxano (2 mL). O sistema foi monitorado por cromatografia em camada
delgada e deixado sob 90°C por 24 horas. Em seguida, extraiu-se com
diclorometano (3 x 10 mL) e solucdo saturada de NH4Cl (10 mL). A fase
organica foi seca com sulfato de sddio anidro e o solvente foi evaporado sob
pressdo reduzida. O produto obtido foi purificado em cromatografia em
coluna, utilizando como fase estacionaria silica gel flash e fase modvel,

mistura de hexano e acetato de etila (70 : 30).
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Tabela 14. Dados Espectroscépicos de infravermelho dos produtos 3I-3t

Produtos. IV v (cm™)

3340, 3055, 2923, 2858, 1623, 1570, 1478, 1438, 1300, 1226,

3! 1147, 1015, 910, 725, 679

3340, 3069, 2917, 2844, 1603, 1576, 1478, 1432, 1300, 1154,
3 1114, 1022, 910, 744, 685

3426, 3050, 2911, 1953, 1715, 1590, 1484, 1438, 1088, 1029,
3" 744,672

3373, 3055, 2917, 2844, 1729, 1576, 1478, 1438, 1260, 1088,
30 1008, 817, 744, 685

3347, 3055, 2923, 1708, 1583, 1484, 1438, 1372, 1154, 1022,
i 738, 685

3432, 3055, 2923, 1708, 1583, 1484, 1438, 1372, 1154, 1022,
3 738, 685
3s 3412, 2923, 2851, 1722, 1451, 1279, 1101, 732, 685

3t 3419, 2923, 2844, 1722, 1458, 1266, 1108, 950, 738
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Tabela 15. Dados Espectroscopicos de RMN de *H e de **C dos compostos 31-3m

RMN tH (CDCI3/TMS) RMN °C (CDCI5/TMS)

composto 5 (ppm); J(Hz) 5 (ppm)

gem+E+Z
7,60-7,58 (m, 1,4 H); 7,54-
7,51 (m, 10,8 H); 7,29-7,26
(m, 17 H); 7,66-7,64 (m, 1
H); 7,40-7,36 (m, 1 H),
7,50-7,46 (m, 3 H); 7,32-
7,30 (m, 2 H);

3l (gem)
f OH \ 585 (t, J= 1,55; 5,8 H);
542 (t, J= 1,09; 5,8 H);
Se 4,16 (t, J= 1,18; 11,7 H); gem+E+Z

1,97 (sl, 5,8 H); 141,68; 138,06; 134,59;
@ 30’ (E) 134,14; 133; 132,51;

6,70 (dt, J=1,46; J= 15,33; 132,23; 131,69; 129,51,
0,4 H); 6,07 (dt, J=5,65; J= 129,45; 129,33; 129,13;
Y OH 15,33; 0,4 H); 4,20 (m, 0,8); 128,33; 128,02; 127,88;
1,51 (s, 0,4 H); 127,66; 127,45; 123,52,
= 3I” (2) 121; 118,61. 69,47,
6,61 (dt, J=1,27,J=9,21;1 66,64, 64,25, 61,77,

H); 6,21 (dt, J= 6,02; J= 29,84;26,11
@ 9,21; 1 H); 4,28 (dd, J=
k j 1,27; J= 6,02; 2 H); 1,24
(sl, 1 H)

gem+E+Z
7,53-7,50 (m, 4 H); 7,28-7,21
3m (m, 15 H); 7,59-7,56 (m, 0,3
e ™ H); 7,21-7,20 (m, 0,2 H); 7,50-
OH 7,48 (m, 3 H); 7,46-7,43 (m,

2,5 H);
Se 3m (gem)
5,84 (t, J= 1,52; 4 H); 5,37 (t,
J=1,22; 4 H); 4,13 (t, J= 1,22;
8 H); 3,34 (sl, 4 H)
+ 3m’ (E)
OH 6,65 (dt, J= 15,41; J= 1,37;
0,1 H); 6,03 (dt, J=5,49; J=

Pz 15,41; 0,1 H); 4,09 (dd, J=
1,37; J=5,49; 0,2 H); 2,15 (s,

0,1 H);
3
K / 6,56 (dt, J=9,30; J=1,37; 1,1
H); 6,16 (dt, J= 5,95; J= 9,15;
1,1 H); 4,22 (dd, J=1,37;

J=5,95; 2,2 H): 1,25 (s, 1 H)
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Tabela 16. Dados Espectroscépicos de RMN de *H e de **C dos compostos 3n-30

RMN *H (CDCIl3/TMS)

RMN °C (CDCI3/TMS)

Composto 5 (ppm); J(H2) 5 (ppm)
gem+E+Z

7,42-739 (m, 20,2 H);
7,33-7,29 (m, 30 H); 7,59-

3n 7,56 (m, 1,9 H); 7,38-7,35
(m, 3 H); 7,48-7,46 (m, 1,2

OH . .

4 ) H); 7,22-7,20 (m, 0,8 H); gem +E + 2

3n (gem)
5,55 (t, J=1,46; 10 H); 5,22
(t, J= 0,91; 10 H); 4,13 (d,
J=5,84; 21 H); 2,03 (s, 10
H);

3n’ (E)
6,44 (dt, J= 1,46; J= 15,05;
1 H); 5,93 (dt, J= 9,49; J=
15,05; 1,4 H); 4,16 (d, J=
5,93; 2 H); 1,73 (sl, 1 H);

3n” (2)
6,34 (dt, J= 1,27; J= 9,49;
0,4 H); 5,93 (dt, J=9,49; J=
15,05; 1,4 H); 4,39 (d, J=
4,92; 0,8 H); 1,2 (sl, 0,4 H)

gem+E+Z

7,43-7,42 (m, 3,4 H); 7,34-
7,31 (m, 5,6 H); 7,38 (m,
0,3 H); 7,26 (m, 0,2 H);
7,35 (m, 1 H); 7,29-7,27
(m, 3 H); 7,24-7,21 (m, 1
H);

30 (gem)
557 (s, 1,8 H); 5,24 (s, 1,8
H); 4,20 (s, 3,6 H); 1,77 (sl,
1,8 H);

30’ (E)
6,45 (d, J= 14,64; 0,1 H);
5,96 (dd, J= 15,10; J=9,30;
1,1 H); 4,24 (d, J=5,79; 0,2
H); 1,25 (sl, 0,1 H);

30” (2)
6,35 (d, J=9,30; 1 H); 5,96
(dd, J= 15,10; J=9,30; 1,1
H); 4,40 (d, J= 5,79; 2 H);
1,29 (sl, 1 H);

144,43; 137,39; 132,73,;
132,52; 131,10; 130,42;
130,35; 129,74; 129,59;
129,56; 129,47; 129,37,
129,35; 129,05; 128,02;
127,78; 127,28; 127,03,
125,91; 115,89; 67,93;
67,25; 65,20; 63,46;
59,20; 40,50
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Tabela 17. Dados Espectroscépicos de RMN de *H e de **C dos compostos 3p-3q

RMN *H (CDCIy/TMS)

RMN **C (CDCI3/TMS)

Composto 5 (ppm); J(H2) 3 (ppm)
gem + Z
3p 7.26-7,19 (m, 2 H): 7,18-
~oH ~ 7.16 (m 16 H); 7,15-7,14
(m, 16 H);, 7,70 (dd, gem + 7
Te S J;p&(éze;rf)'l H); 139,52: 137,86; 136,83:
6,10 (t I 1,05 1 H): 5,51 L34:25; 13234; 130,24,
(L= LS 129,77; 129,63; 128,52;
(t J=136,1H); 416 (M, 2 7,5°03 124 27 118.71-
+ £k 20 (Sgpl,,'a’) 115.85; 112,33: 108,05:
O | 7,64 (dd, J= 127, 3= 7,39, [95L 5390 5574
/( 1,4 H); 6,86 (dt, J= 1,46; J= 00 U0 S8
U 9,76; 0,7 H); 6,47 (dt, ~
K©/ ) =976 3= 4,92, 07 Hy
417 (d, J= 1,36; 1,4 H):
1,72 (sl, 0,7 H)
gem+E+Z
7,57 (m, 1,8 H); 7,29-7,26
3q (m, 2,7 H); 7,47 (m, 0,6 H);
7.44-7,40 (m, 0,3 H); 7,30-
HO "\ 729 (m, 0,3 H): 7,22 (m, 0,3

H); 7,52 (m, 2 H); 7,26-7,24
(m, 3 H);

3q (gem)
5,72 (d, J=1,0; 0,9 H); 4,96
(d, J= 1,0; 0,9 H); 1,49 (s,
5,3 H);

39’ (E)
6,65 (d, J= 15,5; 0,3 H);
6,14 (d, J= 15,5; 0,3 H);
1,32 (s, 1,8 H);

39” (2)
6,42 (d, J=9,9; 1 H); 6,01
(d,J=9,9, 1 H);
1,40 (s, 6 H);
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Tabela 18. Dados Espectroscépicos de RMN de *H e de *C dos compostos 3r-3s

1 13
Composto RMN *H (CDCI3/TMS) RMN °C (CDCIy/TMS)

S (ppm); J(H2) S (ppm)
3r
f \ gem +E
HO 7,34-7,31 (m, 3,3 H); 7,31-
729 (m, 3 H); 7,22-7,19
S (m, 1,3 H); 7,45 (m 3 H);
7,28-7,26 (m, 2 H); gem + E
@ 3r (gem) 155,05; 140,84; 137,85;
+ 5,44 (d, J=0,73; 1 H); 4,70 135,56; 133,95; 133,77,
(d, J= 0,73; 1 H); 1,67 (s, 129,83; 129,53; 129,33;
HO 1,5 H); 1,49 (s, 9 H); 128,83; 128,24; 126,97;
3r (E) 121,11; 111,06; 74,24;
6,40 (d, J= 15,24; 0,7 H); 71,65; 30,25; 29,91,
5,98 (d, J= 15,24; 0,7 H); 27,22;26,50
L 2,05 (s, 1 H); 1,34 (s, 6 H)
\_ /
3s
/HO \ gem + Z
7,77-7,74 (m, 5 H); 7,29-
7,27 (m, 7,5 H); 7,73-7,69 gem+ Z
Te (m, 3 H); 7,27-7,26 (m, 2 140,62; 131,82; 129,93;
H); 129,69; 129,49; 129,32;
3s (gem) 128,69; 128,53; 127,75;
+ 588 (d, J= 1,55; 2,5 H); 125,99; 118,32; 74,66;
498 (d, J=1,36, 2,5 H); 70,69; 63,12; 36,38;
HO 1,43 (s, 15 H); 32,13; 30,02; 29,90;
3s” (2) 29,56; 29,40; 22,90;
/ 6,60 (d, J=9,94; 1 H); 6,36 14,32
Te (d, J= 9,94; 1 H); 1,29 (s, 6
<:§ H)
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Tabela 19. Dados Espectroscépicos de RMN de *H dos compostos 3t-3u
RMN tH (CDCl3/TMS)
S (ppm); J(Hz)
gem + Z
3t 7,76-7,75 (m, 1,4 H); 7,71-
4 "\ 7,69 (m, 2,1 H); 7,29-7,26
HO (m, 1 H); 7,17-7,14 (m, 4

H);

Te 3t (gem)
5,89 (d, J=1,46: 0,7 H);
4,98 (d, J= 1,46; 0,7 H);

+ 2,27 (t, J=7,6; 2,2 H); 2,15
(t, 3= 7,6; 1,4 H); 1,29 (s,
2,2 H);

Composto

3t” (2)
T0d 6,61 (d, J= 9,94; 1 H): 6,36

(d, J= 9,94; 1 H); 1,43 (s, 3
@ H); 0,92 (t, J=6,7; 3 H)

gem+E+Z

7,60-7,55 (m, 6 H); 7,25-
7,22 (m, 4 H); 7,48-7,46
(m, 0,5 H); 7,54-7,51 (m, 8
H); 7,30-7,25 (m, 12 H);

3u (gem)
/ \ 5,75 (d, J=1,06; 2 H); 4,97

OH (d, J=1,06; 2 H); 1,91-1,89
(m, 4 H); 1,80 (m, 4 H);
1,73-1,72 (m, 4 H); 1,53-
1,52 (m, 4 H); 1,51 (m, 4
H); 1,25 (sl, 2 H);
+ 3u’ (E)
6,70 (d, J= 15,41; 0,1 H);
6,14 (d, J= 15,41, 0,1 H);
HO 1,92 (m, 1 H); 1,83-1,82

Pz (m, 1 H); 1,75 (m, 1 H);

1,61 (m, 1 H); 1,18 (sl, 0,5

se H);
3u” (2)

K j 6,46 (d, J= 10,07; 4 H);

6,03 (d, J= 10,07; 4 H);
2,08 (sl, 4 H); 1,69-1,68 (m,
8 H); 1,67 (m, 8 H); 1,64
(m, 8 H); 1,58-1,57 (m, 8,1
H); 1,38-1,29 (m, 8 H)
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Capitulo 5. Procedimentos Experimentais

Tabela 20. Dados Espectroscopicos de RMN de *H dos compostos 3x e 3y
RMN H (CDCI3/TMS)

Composto 5 (ppm); J(Hz)
3X
7 oH N\ gem +Z

7,50-7,45 (m, 10,6 H);
7,43-7,40 (m, 2,5 H); 7,25-
Se 7,19 (m, 19,3 H); 6,56 (dt,
J=9,30; J=1,27; 1 H); 6,16
(dt, J= 9,30; J= 5,93; 1 H);

. 5,80 (t, J= 1,55; 5 H): 5,37

(t, J=1,00; 5 H); 4,23 (dd,

OH | 3=1,27; J=5,93; 2 H); 4,12

) (sl, 10 H); 1,79 (sl, 1,3 H);
Se /

1,57 (sl, 5,6 H); 0,35 (sl,
©/ 1,7 H)
\_ /

gem+E+Z
3y 7,37-7,34 (m, 21,6 H);
7,28-7,24 (m, 25,5 H);
-~ on N 724719 (m, 13,1 H);

6,39 (dt, J= 15,05; J=
1,36; 0,1 H); 6,29 (dt, J=
S 9,40; J= 1,27; 1 H); 5,90

(dt, J= 9,40; J= 6,29; 1,1
H); 5,50 (t, J= 1,36; 10,3
H): 5,17 (t, J= 0,91; 10,3
+ OH| H); 4,30 (dd, J= 1,27; J=
fﬁ 6,29; 2 H); 4,25 (m, 0,2

S H): 4,09 (sl, 20,7 H); 1,76
@f (sl. 7.5 H): 1,28 (sl 1,7 H):
N /0,35 (s, 3,7 H)
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7. ANEXOS



7.1.DADOS DA ANALISE ELEMENTAR

Valores
Composto Experimental ; (Tedrico)
%C %H %N
3a 50,39 ; (50,72) 5,75 ; (4,73)*
3b 63,70 ; (65,12) 6,09 ; (5,90)
3c 64,59 ; (65,13) 5,69 ; (5,89)
3d 66,80 ; (67,43) 6,27 ; (6,87)*
3e 54,89 ; (54,79) 5,75 ; (5,85)
3f 53,19 ; (59,79)* 5,19 ; (6,45)*
39 56,49 ; (56,47) 6,02 ; (6,32)
3h 51,49 ; (50,95) 4,93 ; (5,23) 6,62 : (6,60)
3i 58,23 ; (64,87)* 5,02 ; (4,67)
3k 50,84 ; (5,75) 5,75 ; (4,97)*
30 63,80 ; (65,03) 5,53 ; (6,06)
3p 42,61 ; (41,29) 3,73;(3,85)

*Erro relativo entre 5% e 8%.
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Figura 13

. Espectro de RMN de *H do composto 3a em CDCl; a 500 MHz
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Figura 45. Expansdes do espectro de RMN de *H do composto 3m
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Figura 46. Espectro de RMN de *H do composto 3n em CDCl; a 500 MHz
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Figura 48. Espectro de RMN de **C do composto 3n em CDClz a 125 MHz.
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Figura 49. Espectro de RMN de *H do composto 30 em CDCl; a 500 MHz
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Figura 50. Expansdes do espectro de RMN de *H do composto 30
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Figura 51. Espectro de RMN de *H do composto 3p em CDCl; a 500 MHz
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Figura 52. Expans6es do espectro de RMN de *H do composto 3p
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Figura 53. Espectro de RMN de **C do composto 3p em CDClz a 125 MHz.
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Figura 54. Espectro de RMN de *H do composto 3q em CDCl; a 500 MHz
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Figura 58. Espectro de RMN de **C do composto 3r em CDCl; a 125 MHz.
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Figura 59. Espectro de RMN de *H do composto 3s em CDCl; a 500 MHz
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Figura 61. Espectro de RMN de **C do composto 3s em CDCl; a 125 MHz.
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Figura 62. Espectro de RMN de *H do composto 3t em CDCl; a 500 MHz
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Espectro de RMN de *H do composto 3u em CDCl; a 500 MHz
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Figura 65. Espectro de RMN de *H do composto 3x em CDCl; a 500 MHz
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Figura 66. Espectro de RMN de *H do composto 3y em CDCl; a 500 MHz
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Figura 67. Espectro de infravermelho do composto 3a
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Figura 68. Espectro de infravermelho do composto 3b
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Figura 69. Espectro de infravermelho do composto 3c
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Figura 70. Espectro de infravermelho do composto 3d

104



2500 2000 1500 1000
Numero de onda (cm™)

3000

3500

I I I
o o o
< [52) N

(%) eloueywsuel |

-10

4000

Figura 71. Espectro de infravermelho do composto 3f
70 -

20
10

I T
o o
< ™

(%) eroueywsuel |

105

3000 2500 2000 1500 1000
Numero de Onda (cm'1)

3500

4000
Figura 72. Espectro de infravermelho do composto 3g



Transmitancia (%)

Transmitancia (%)

60

A
ey A \
50 -] A \ ; JM U\ I
L / \ 2 2, T
] \ J V™ © (M
‘\\\\\ ///” vl o Sﬁﬁ PW
Il & o
40 + _//\ 2R\ \ riq! 324 e \ u
30 8 8 Qn 3 EE‘- ©|
o)
N B \
|
20 \
|
10
0
I I ¥ I L I LS I I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de Onda (cm'1)

Figura 73. Espectro de infravermelho do composto 3h
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Figura 74. Espectro de infravermelho do composto 3i
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Figura 75. Espectro de infravermelho do composto 3]
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Figura 76. Espectro de infravermelho do composto 3k
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Figura 77. Espectro de infravermelho do composto 3l
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Figura 78. Espectro de infravermelho do composto 3m
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Figura 79. Espectro de infravermelho do composto 3n
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Figura 80. Espectro de infravermelho do composto 30
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Figura 81. Espectro de infravermelho do composto 3p
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Figura 82. Espectro de infravermelho do composto 3r
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Figura 83. Espectro de infravermelho do composto 3s
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Figura 84. Espectro de infravermelho do composto 3t
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