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1. INTRODUÇÃO 

 Os compostos organofosforados são de grande interesse na área de síntese or-
gânica, uma vez que podem ser empregados na prospecção de fármacos (RODRI-
GUES e GALLO-RODRIGUEZ, 2019) e na produção de retardantes de chamas 
(WENDELS et al., 2017) e pesticidas (POHANISH, 2015), bem como são úteis na 
química dos compostos macrocíclicos (MONDAL e BALAKRISHNA, 2021) e como 
ligantes de complexos metálicos (RAJ, 2015). Nesse sentido, os fosfonatos consti-
tuem uma classe de compostos sinteticamente relevantes, já que os seus síntons 
levam a derivados que são utilizados, por exemplo, nas formulações de produtos 
farmacêuticos e de fungicidas, herbicidas e inseticidas (HORSMAN e ZECHEL, 
2017). 
 Outrossim, a química dos compostos organocalcogênios atrai o interesse de di-
versos cientistas ao redor do mundo, haja vista que diversos compostos orgânicos 
que contêm enxofre, selênio e telúrio apresentam bioatividade como agentes anti-
inflamatórios (VOSS et al., 2018), antidepressivos (CASARIL et al., 2018) e anti-
protozoários (SENA-LOPES et al., 2017). Por conseguinte, a organocatálise é uma 
ferramenta que possibilita a obtenção de compostos e materiais por meio de uma 
rota catalítica eficiente e sustentável, o que permite que seja empregada em rea-
ções de síntese assimétrica de agroquímicos (SHARMA et al., 2021), fármacos 
(HAN et al., 2021) e uma série de heterociclos bioativos (VACHAN et al., 2019).  
 Sob essa perspectiva, a presente pesquisa objetiva desenvolver um método 
verde para promover a fosforilação desidrogenativa de naftóis funcionalizados com 
enxofre e selênio ao empregar a catálise com telurocompostos. Além do mais, a 
pesquisa visa explorar a sonoquímica, através da irradiação ultrassônica, como 
fonte alternativa de energia para a reação (Esquema 1).  
 

 

Esquema 1 
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2. METODOLOGIA 
 

2.1. Síntese do naftol funcionalizado com uma porção organoenxofre 1a  
 

 O naftol 1a foi sintetizado através do método reportado na literatura química por 
LIMA et al. (2019), em que 1,20 mmol de β-naftol e 0,60 mmol de dissulfeto de 
difenila são adicionados em um tubo de ensaio, seguidos da adição de 0,6 mmol 
(50 mol%) de carbonato de potássio (K2CO3) e 4 mL de dimetilsulfóxido (DMSO). 
Na etapa seguinte, a mistura é submetida ao aquecimento de 100 ºC sob agitação 
magnética por um período de quatro horas (4,0 h). 

 
2.2. Síntese do composto funcionalizado com fósforo 3a 

 
 Primeiramente, adiciona-se 0,25 mmol do naftol 1a e 2 mL de acetonitrila 
(MeCN) em um tubo de ensaio. Na etapa subsequente, adiciona-se 0,30 mmol do 
H-fosfonato de dietila 2a, bem como transfere-se 0,025 mmol (10 mol%) de ditelu-
reto de difenila e 0,25 mmol de fosfato de potássio (K3PO4) para o tubo de ensaio. 
Por último, deve-se manter a mistura sob irradiação ultrassônica na amplitude de 
40% por um período de duas horas (2,0 h). 
 

 
3. RESULTADOS E DISCUSSÃO  

 
 As atividades laboratoriais iniciaram pelo estudo de otimização das condições 
reacionais, com o intuito de estabelecer os parâmetros quantitativos adequados à 
síntese do composto de interesse 3a, que acontece por meio de uma reação de 
fosforilação desidrogenativa no átomo de oxigênio da hidroxila ligada ao anel naf-
talênico. Primeiramente, avaliou-se a performance da reação em meio convencio-
nal (Tabela 1, linha 1) e sob irradiação ultrassônica (Tabela 1, linha 2), onde cons-
tatou-se que o ultrassom possibilitou obter o composto de interesse com um rendi-
mento de 81%. Na etapa subsequente, foi observado que o uso de um excesso do 
H-fosfonato de dietila aumentou o rendimento da reação para 90% (Tabela 1, linha 
3). A variação dos solventes permitiu fixar a acetonitrila (MeCN) para a reação, pois 
o dimetilsulfóxido (DMSO), a dimetilformamida (DMF), o polietilenoglicol 400 (PEG-
400) e o etanol (EtOH) não levaram à obtenção do composto 3a com rendimentos 
superiores a 20% (Tabela 01, linhas 4 a 7). Outrossim, a avaliação de bases distin-
tas evidenciou a eficácia do fosfato de potássio (K3PO4), já que o acetato de potás-
sio (KOAc) e o carbonato de potássio (K2CO3) não demonstraram ser reagentes 
adequados à síntese, porque proporcionaram a formação do produto de interesse 
com os respectivos rendimentos de 35% e 24% (Tabela 1, linhas 8 e 9). 
 Na etapa seguinte, estudou-se o efeito da variação na quantidade de organoca-
talisador, o que demostrou que 10 mol% de ditelureto de difenila permite sintetizar 
o composto 3a com um rendimento satisfatório, haja vista que o uso de 5 mol% 
levou a um rendimento de 80% (Tabela 1, linha 10) e o uso de 15 mol% de orga-
nocatalisador não proporcionou alterações significativas e conduziu a um rendi-
mento final de 91% (Tabela 1, linha 11). Nesse sentido, foi analisado o efeito da 
variação da quantidade de base, em que se utilizou 0,50 mmol de K3PO4 e foi pos-
sível observar que o aumento brusco desse reagente é prejudicial para a reação, 
uma vez que houve um decréscimo no rendimento do composto 3a, que atingiu o 
valor final de 67% (Tabela 1, linha 12).  
 Sob essa perspectiva, cabe destacar que o disseleneto de difenila foi ineficaz na 
catálise da reação de fosforilação desidrogenativa, pois promoveu a síntese do 



 

composto 3a com um rendimento final de 30% (Tabela 1, linha 13). A reação não 
ocorreu na ausência do organocatalisador (Tabela 1, linha 14) ou na ausência da 
base (Tabela 1, linha 15). Por último, o estudo de variação de amplitude da irradia-
ção ultrassônica mostrou que a reação pode ser realizada na amplitude de 40% e 
levar a um rendimento de 96% (Tabela 1, linha 16), assim como a redução do tempo 
reacional interfere de modo relevante na formação do produto, pois promove uma 
queda substancial no rendimento, que nessa situação foi de 75% (Tabela 1, linha 
17).  
 
Tabela 1. Estudo de otimização das condições reacionais para a síntese do composto 3aa 

 

 
Linha 1a 2a Catalisador Base Solvente Tempo (h) Rendimento (%) 

1b 0,25 0,25 (PhTe)2 K3PO4 MeCN 24,0 8 
2 0,25 0,25 (PhTe)2 K3PO4 MeCN 2,0 81 
3 0,25 0,30 (PhTe)2 K3PO4 MeCN 2,0 90 
4 0,25 0,30 (PhTe)2 K3PO4 DMSO 2,0 20 
5 0,25 0,30 (PhTe)2 K3PO4 DMF 2,0 14 
6 0,25 0,30 (PhTe)2 K3PO4 PEG-400 2,0 - 
7 0,25 0,30 (PhTe)2 K3PO4 EtOH 2,0 - 
8 0,25 0,30 (PhTe)2 KOAc MeCN 2,0 35 
9 0,25 0,30 (PhTe)2 K2CO3 MeCN 2,0 24 

10c 0,25 0,30 (PhTe)2 K3PO4 MeCN 2,0 80 
11d 0,25 0,30 (PhTe)2 K3PO4 MeCN 2,0 91 
12e 0,25 0,30 (PhTe)2 K3PO4 MeCN 2,0 67 
13 0,25 0,30 (PhSe)2 K3PO4 MeCN 2,0 30 
14 0,25 0,30 - K3PO4 MeCN 2,0 - 
15 0,25 0,30 (PhTe)2 - MeCN 2,0 - 
16f 0,25 0,30 (PhTe)2 K3PO4 MeCN 2,0 96 
17 0,25 0,30 (PhTe)2 K3PO4 MeCN 1,5 75 

aCondições reacionais: 0,25 mmol de tionaftol (1a), 0,25 mmol de H-fosfonato de dietila (2a), 10 mol% 
de organocatalisador, 0,25 mmol de base. 2 mL de solvente. Amplitude da irradiação ultrassônica igual 
a 60%. bReação em meio convencional (t.a). c5 mol% de organocatalisador. d15 mol% de organocata-
lisador. e0,50 mmol de base. fAmplitude da irradiação ultrassônica igual a 40%. 

 
 Desse modo, a condição que apresenta os melhores parâmetros quantitativos 
para a síntese do composto de interesse 3a está expressa na linha 16 da tabela 1, 
em que se utiliza 0,25 mmol do naftol 1a e 0,30 mmol do H-fosfonato de dietila 2a, 
como também se emprega 0,025 mmol (10 mol%) de ditelureto de difenila e 0,25 
mmol de fosfato de potássio (K3PO4). Ademais, a reação é mantida sob irradiação 
ultrassônica na amplitude de 40% por um período de duas horas (2,0 h). 
 

4. CONCLUSÕES 
 

 Logo, cabe destacar que a proposta de desenvolver um método verde para 
promover a fosforilação desidrogenativa de naftóis funcionalizados com 
calcogênios tem se mostrado promissora, uma vez que foi possível sintetizar de 
modo eficiente o composto 3a através de uma condição reacional branda. Ademais, 
é válido mencionar que se objetiva avaliar a versatilidade do método através do 
estudo de escopo reacional com uma série de naftóis e H-fosfonatos, bem como 



 

pretende-se realizar estudos de ciclo de catalisador e estudos voltados para a 
elucidação do mecanismo reacional. 
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