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RESUMO

Titulo: Sintese de Selanilalquinos via Ativacdo Csp-H Catalisada por Nitrato de
Prata

Autor: Mauricio Carpe Diem Ferreira Xavier

Orientador: Prof. Dr. Diego Alves

Palavras-Chave: Selanilalquinos, Prata (1), Catalise Heterogénea.

No presente trabalho, descreve-se uma metodologia simples para a
sintese de diferentes selanilalquinos 3a-p através de reacdes entre alquinos
terminais la-i e disselenetos de diorganoila 2a-f na presenca de nitrato de prata

(AgNO3) como catalisador, com rendimentos que variaram de 40 a 98%.

H 0 2
_ . Se R2? AgNO; (10 mol %) RS
R1/ R?""se CH,Cl,, 25 °C Se—=—R!
1a-i 2a-f 3a-0

R', R% Alquila, arila.

Esta metodologia apresenta vantagens em relacdo a métodos descritos
até entdo por ndo necessitar do uso de base e ocorrer a uma temperatura de
apenas 25 °C. Além disso, esta descoberta abre possibilidades para o
desenvolvimento de futuras metodologias que empreguem o uso de sais de prata

como catalisador na quimica de compostos organicos de selénio.

Universidade Federal de Pelotas
Programa de Pés-Graduagdo em Quimica.
Dissertacdo de Mestrado em Quimica.
Pelotas, Setembro de 2016.



ABSTRACT

Title: Silver-Catalyzed Direct Selenylation of Terminal Alkynes through C-H Bond
Functionalization
Author: Mauricio Carpe Diem Ferreira Xavier
Academic Advisor: Prof. Dr. Diego Alves
Keywords: Alkynyl Selenides, Silver (1), Heterogeneous Catalysis

In this present work, we describe a simple methodology for the synthesis
of different alkynyl selenides 3a-p through reactions between terminal alkynes la-i
and diorganyl diselenides 2a-f in the presence of silver nitrate (AgNO3) as catalyst

with yields ranging from 40 to 98%.

2
A + Se_.R2 __AgNO; (10 mol %) R?

R'I/ R2 Se CH2C|2, 25 °C Se— R1
1a-i 2a-f 3a-o

R', R% Alkyl, aryl.

This methodology presents advantages over the previously described
methods since it does not require the use of base and occurs under the
temperature of 25 °C. In addition, this discovery opens new possibilities for the
further development of methods employing the use of silver salts as a catalyst in

the chemistry of organic selenium compounds.

Universidade Federal de Pelotas
Programa de Pés-Graduagdo em Quimica.
Msc. Dissertation in Chemistry.

Pelotas, September 2016.
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1- Introducéo e Objetivos

Compostos organicos de selénio sdo interessantes em vista de que
muitas vezes apresentam alta régio-, quimio- e estereosseletividade em
reacbes de sintese organica.’® Além disso, estudos avaliando o potencial
biolégico desta classe de moléculas vém crescendo e mostrando resultados
positivos.®**

Fazem parte desta classe, os selanilalquinos, os quais sdo compostos
gue possuem uma porcao organica de selénio ligada diretamente a um carbono
com hibridizacdo sp. Estes compostos sédo de grande importancia, pois podem
ser utilizados em reacdes de ciclizacdo [2 + 2],° precursores para adicéo
nucleofilica® e para a sintese de alquenos funcionalizados através de
hidroaminacg&o,® hidrossulfonacdo® e hidroalogenacéo.* Além disso, este tipo
de compostos podem atuar como intermediarios sintéticos para formacdo de
ligacbes C-C, em alguns casos especificos.’

Esta vasta aplicabilidade como precursores sintéticos esta diretamente
relacionada a versatilidade reacional de alquinos aliada as propriedades
singulares conferidas pelo &tomo de selénio. O preparo desta classe de
compostos geralmente usa como precursores alquinos terminais ou
haloalquinos na presenca de diferentes reagentes de selénio, tais como selénio

elementar,®® espécies eletrofilicas de selénio (ArSeX, X: Cl ou Br)***®

ou
disselenetos de diorganoila.**?® Em grande parte, as metodologias descritas na
literatura para a sintese de selanilalquinos utilizam metais de transicdo como

catalisadores ou aditivos, destacando-se cobre, zinco, magnésio ou ferro.*>%

Existem poucos relatos que nao utilizam metais de transicéo.****

Por outro lado, sais de prata podem ser considerados catalisadores
versateis e eficientes em reacdes com alquinos terminais devido a ativacdo da
ligacdo Csp-H ou a formagdo de acetileto de prata.?* Trabalhos recentes
mostram a eficacia em termos de seletividade e simplicidade das condi¢des
reacionais utilizando sais de prata como catalisadores.?®!

Em vista da importancia da sintese de compostos organicos de selénio e
considerando que ndo se conhece nenhum estudo que utilize sais de prata na
sintese de arilselanilalquinos, o presente trabalho teve como objetivo principal

desenvolver uma metodologia de sintese para a obtencdo destes compostos
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partindo-se de alquinos terminais e disselenetos de diarila, utilizando-se como

catalisador um sal de prata (Esquema 1).

R1 — H + RZSeSeRZ ___8_a_|_d_e_P_r_at@---> R'I — SeR2

1 2 3

Esquema 1
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2- Revisao Bibliografica

A seguir sera apresentada uma revisdo sobre temas pertinentes a esse
trabalho. Serdo abordadas inicialmente as propriedades e aplicacbes dos
compostos organicos de selénio dando-se foco a classe dos selanilalquinos.
Serdo discutidas também algumas metodologias sintéticas para a obtencdo de
compostos desta classe. E por fim, serdo mostrados e explicados exemplos de

metodologias sintéticas que utilizam sais de prata como catalisador.

2.1 Selanilalquinos

Os selanilalquinos sdo compostos organicos de selénio que possuem
uma aplicacdo versatil como precursores sintéticos. Particularmente, sofrendo
reacbes de adicdo & ligacdo tripla tais como: hidroaminacéo, hidroalogenacao,?
hidrossulfonac&o,® hidroboracao.*

Um exemplo de adiNesta linha de estudo, Soares e colaboradores
publicaram a sintese seletiva de imidazo-arilselanilalquenos 6 partindo de
selanilalquinos 3 e imidazol (Esquema 2).° Neste trabalho os imidazo-
arilselanilalguenos 6 foram obtidos sem a necessidade de aditivos ou

catalisadores para fornecer os alquenos 6 com configuracdo Z excluzivamente.

N
{3
R!  SeR? N
\=( N R1J\/SeR2
(S)OTS [ 3 60
5 p-TsOH N
CH,Cl, H / DMF
R 40 °C 145 °C
\\ SeR? R%0,C——=—CO,R®
— < -CPBA
~ RI—=——SeR? —" » R———R
R30,C  CO,R3 KzCO3, H,0 THF, H,0
© Pd(OAc),/P(o-Tol)3 3 25 °C 7 ()
4 tolueno, 115 °C
R', R% Arila, alquila.
R3: Et, Me.
Esquema 2
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Através de reacdo de acoplamento cruzado utilizando Pd(OAc), em
combinacdo com P(o-Tol); em quantidades cataliticas, carbonato de potassio
como base e tolueno como solvente, selanilalquinos podem reagir com alquinos
dicarboxilados para formar eninos funcionalizados com grupamento carboxila e
selenila 4 (Esquema 2).°

Na mesma linha, selanilalquinos também podem agir como precursores
de formacao de ligacdes C-C na formacdo de dimeros acetilénicos 7, conforme
demonstrado por Tingoli e colaboradores em 1995, ao tratar selanilalquinos 3 com
acido m-cloroperbenzéico em THF e 4gua a 25 °C (Esquema 2).”

Selanilalquinos também podem reagir na presenca de iminas 8,
realizando uma reacao de ciclo-adicdo [2+2] para a formacdo de selenoaminas
ciclicas 9 como intermediarias seguida de abertura de anel para a formacéo dos

produtos 10 (Esquema 3).°

2 R? SeR3
N Sc(OTf hY R’ N-R®
| 4+ Ri_=—_ger® _5(OTf)s | - N__¢
R ~H » » R*  SeR®
8 3
9 10
Esquema 3

Adicionalmente, na area de estudos bioldgicos, estudos demonstraram
gue o selanilalquino 3a e o seu respectivo selenéxido 3aa (Figura 1) atuam como
inibidores da enzima &-aminolevulinato dehidratase,® tal enzima tem participacdo
em processos oxidativos no organismo e possui o grupo sulfidrila apresentando
atividade altamente sensivel a presenca de elementos capazes de oxidar

grupamentos S-H como € o caso dos compostos 3a e 3aa.

/Ph //O
Ph—=——Se Ph—=—-S8e
3a 3aa "
Figura 1
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Um dos primeiros relatos sobre a sintese de selanilalquinos foi publicado

em 1981 por Comasseto e Ferreira* em um trabalho no qual foi descrita a sintese

estereosseletiva de selenetos vinilicos através da adicdo de selenofenol a

acetilenos mono e dissubstituidos. Os autores descrevem que a temperatura

ambiente pode-se obter os selenetos vinilicos 12 com configuragdo Z. Contudo,

ao reduzirem-se o0s respectivos selanilalquinos na presenca de hidreto de

aluminio e litio foram obtidos selenetos vinilicos 14 com configuracdo E. Neste

caso o0s selanilalqguinos foram obtidos através da adicdo de brometo de

fenilselenenila ao respectivo acetileno (Esquema 4).

1h R!  SePh
R'—=——=—R? + PhSeH — =
R2
1 11a
12
1) n-BulLi SePh
2) PhSeBr i e
R'——H ) > R'—=—=—SePh _LAR, —
R‘l
1 3
14
R', R% Ph, H, alquila.
Esquema 4

Em sua maioria, os métodos de obtencdo de selanilalquinos relatados

nos ultimos anos ocorrem na presenca de catalisadores metélicos. Porém,

existem relatos de metodologias que utilizam somente uma base forte, como no

caso relatado por Salvatore e colaboradores em 2004 (Esquema 5).%

Ph

1)CsOH
2)PhSeBr

1a

Peneira Molecular 4 A
DMF, 23 °C

> Ph

3a

SePh

Esquema 5
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Os autores mostraram que na presenca de selenofenol e hidroxido de
césio ocorre a formacao do respectivo selenolato de césio. Esta espécie age
com nucleofilo na presenca de haletos alquilicos ou vinilcos formando os
respectivos selenetos alquilicos ou vinilicos. Destaca-se também que ao utilizar
brometo de fenilselenenila na presenca de alquinos terminais a reagdo se
procede de maneira diferente formando os respectivos selanilalquinos 3a
(Esquema 5).

Analogamente, selanilalquinos podem ser preparados a partir de
alquinos 1 e disselenetos de diarila 2 na presenca de terc-butoxido de potassio
a temperatura ambiente (Esquema 6). Nestas condi¢cdes reacionais 0s
respectivos selanilalquinos 3 sdo obtidos em curtos tempos reacionais, sendo
que para a obtencdo do selanilalquino 3a foram necesséarios somente 10
minutos de reacdo, gerando o produto de interesse com um rendimento de

820513

t-BuOK
DMF, 25 °C
10-70 min

R'——H + R2SeSeR? R1——=—SeR?

1 2 3,43-90 %

R": Arila, Alquila; R%: Arila; 3a R',R% Ph

Esquema 6

Quando alquinos alifaticos foram utilizados como materiais de partida,
necessitou-se de tempos reacionais mais longos para a obtencéo dos produtos
de interesse, com rendimentos de 43 a 52%. Contudo, 0s autores né&o
relataram o uso de disselenetos alifaticos.

Roy e colaboradores em 2005, descreveram outra metodologia que nao
emprega o uso de catalisadores metalicos.'* Neste trabalho, os autores
demonstraram que o composto com iodo hipervalente, diacetato iodobenzeno
(PhI(OAc),), promove a seleno-descarboxilacdo de derivados de acidos
carboxilicos alquinilicos 17 na presenca de disselenetos de diarila 2 formando
selanilalquinos 3 e selenalguenos respectivamente, sem a necessidade de

solvente (Esquema 7). Quando derivados de acido cindmico foram utilizados no

8
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lugar dos alquinos 17, os respectivos selenetos vinilicos foram obtidos

exclusivamente com configuracao E.

2 , PhI(OAc),
Ar'——=——COOH + Ar?SeSeAr? — = » Ar'———SeAr?
sem solvente
10-15 min
17 2 3
74-79%
Esquema 7

Com esta metodologia os produtos desejados foram obtidos com
rendimentos de 74 a 79%. A utilizacdo de alquinos ou alquenos alifaticos nao
foi relatada.

Por outro lado, dentre as metodologias sintéticas que utilizam
catalisadores metélicos, sais de cobre sdo os mais estudados até entdo,
aparecendo em diversas publicacfes na literatura.

Em 1993, Braga e colaboradores™ demonstraram que haletos de
alquinila reagem com dicalcogenetos de diorganoila na presenca de iodeto de
cobre (2 equiv.) em DMF formando os respectivos selanilalquinos (Esquema 8).

__ Cul 2 equiv. _ 1 2
— + PhYX —
R H DMF, 25 °C R YR
1 13 2h 3
. ) 28-82%
R: Arila, Alquila
X: Br, Cl
Y: Se, S, Te.
Esquema 8

Esta metodologia se mostrou bastante abrangente, pois foi tolerante
tanto com alquinos aromaticos como alifaticos, porém ao utilizar sulfetos e
teluretos como precursores houve uma queda nos rendimentos, fornecendo os
respectivos calcogenilalquinos com rendimentos de 28 a 46%.

Roy e Kundu'® demonstraram que cloreto de estanho (Il) dihidratado e
cloreto de cobre (II) em quantidade catalitica promovem a reagdo de brometos

9
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alilicos, propargilicos, benzilicos e alquinilicos 19 e disselenetos de diorganoila

2 para a formacao dos respectivos selanilalquinos 3 ou selenetos 16 (Esquema

9).

R'-Br + R2SeSeR?

19 2

R?: Ph, alquila.

Ph—=——SePh
SnC|2'2H20 3a, 85%
CuCly2H,0 10 mol%
THF ou THF/H,0 o
R'-SeR?

R': Bz, propargila, alila, feniletinil.

16

Esquema 9

Neste trabalho o Unico Selanilalquino sintetizado foi 0 composto 3a, com

um rendimento de 85%. Em relacao ao ciclo catalitico desta reacdo, os autores

deste trabalho sugerem que um complexo com férmula empirica [Cu,SePh]

deve ser formado no inicio do ciclo catalitico desta reacdo porém, tal complexo

nao se forma sem a presenca de cloreto de estanho (l1).

Em um caso semelhante, o uso de catalisador de cobre em combinacao

com imidazol, na presenca de magnésio elementar como aditivo também foi

descrito para a formacéo de selanilalquinos 3 a partir de brometos de alquinila

19 e disselenetos de arila 2 (Esquema 10).!” Esta metodologia demonstrou o

uso de cobre e imidazol em combinagdo como catalisadores pela primeira vez

até entéo.

R———Br
19 2

R: Arila, ciclohexenil.

+ ArSeSeAr

Cu/Imidazol 10 mol%=
DMF, 120 °C, 48 h

R————SeAr

3
68-86%

Esquema 10

10
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Similarmente, um sistema utilizando cobre em combinagdo com 4'-(4-

metoxifenil)-2,2":6',2"-terpiridina (Mtpy) foi desenvolvido em 2014.*® Neste caso

a reacao partiu de alquinos terminais em vez de brometos, tornando esta

metodologia mais simples e acessivel. A reacdo se mostrou efetiva para

selenetos, sulfetos e teluretos, cabendo-se ainda destacar que, a quantidade

catalitica de Mtpy e iodeto de cobre foi de apenas 1 mol% (Esquema 11).

Cul 10 mol%
R'—H + R2%SeSeR? Mipy 1mol% R'——SeR?
o DMSO, K;PO, o
1 9 50°C, 0,1-2 h 3
OMe 72-97%

R": Arila, alquila, CO,Et.
R?: Arila, alquila.

Esquema 11

Uma metodologia bastante branda foi desenvolvida por Bieber e

colaboradores em 2004.*° Neste trabalho a reacéo entre alquinos terminais 1 e

disselenetos de diorganoila 2 ocorre na presenca de iodeto de cobre (5 mol%)

e DMSO atuando como solvente e como oxidante para a formacdo dos

selanilalquinos 3 (Esquema 12).

R H +  PhSeSeph _ulomol% R SePh
— ese > —
DMSO ©
20-72 h
1 2 3

69-97%

R: Ph, But, CH,OH, CH,CH,OH, C(CH5),0H, CO,Et
TMS, CH,OTHP, CH,OTBDMS.

Esquema 12

Diferentemente dos trabalhos citados até entdo, nesta sintese nao foi

necessario o uso de bases para a obtengdo dos respectivos selanilalquinos em

11
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rendimentos de 69 a 97% partindo-se de alquindis, alquinos alifaticos e
aromaticos e derivados de carboxilatos alquinilicos.Uma vantagem desta
metodologia foi a ndo necessidade da purificacdo dos respectivos
selanilalquinos por cromatografia em coluna uma vez que os produtos puderam
ser purificados somente por recristalizagdo ou destilagdo. Foi possivel ainda
obter-se o0s produtos derivados de sulfetos e teluretos com sucesso
adicionando-se carbonato de potassio como base.

Alternativamente ao uso de cobre como catalisador, o uso de cloreto de
indio (Ill) como catalisador para reacdo entre alquinos de disselenetos de
diorganoila foi descrito em 2011.%° Catalisadores de indio se salientam por
apresentarem boa estabilidade frente a oxigénio, agua e compostos
nitrogenados. A reacao procedeu eficientemente na presenca de carbonato de
césio como base a 80 °C, sendo efetiva tanto para alquinos aromaticos quanto

alifaticos (Esquema 13).

InCl3; 10 mol%

CsCO
R'———H + R2SeSeR? 3 > R'—=—38eR2
DMSO, 80 °C
] ) 12h 3

47-99%
R', R?: Arila, alquila.

Esquema 13

Ranu e colaboradores® descreveram o uso de cobre em combinacéo
com alumina como catalisador e zinco em pé como aditivo com alquinos
terminais 1 e disselenetos de diorganoila 2 como precursores. Este método se
mostrou eficiente para substratos aromaticos e alifaticos com rendimentos de
78 a 92% (Esquema 14). Cabe destacar, que o sistema Cu/AlO3; pode ser

reutilizado por seis ciclos sem perder eficiéncia.

12
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Cu/Al,05 4 mol%
2 X
RI-=——H + R2SeSeR? NemPo . Ri—=— SeR?
THF, refluxo
1 2 7-9h 3
78-92%
R', R?: Arila, alquila.
Esquema 14

Em 2012 Godoi e colaboradores®® desenvolveram uma metodologia
utilizando 6xido de cobre nanoparticulado (CuO nps) como catalisador partindo
de alquinos terminais 1 e disselenetos de diorganoila 2 na presenca de
carbonato de potassio como base e DMSO como solvente. Os autores

mostraram que esta metodologia € eficaz tanto para substratos aromaticos

quanto alifaticos obtendo rendimentos de 63 a 91% apo6s 14 horas de reacdo

(Esquema 15).
K>CO3
CuO 10 mol?
R———H + ArSeSeAr uO nps 10 mol% > R——SeAr
DMSO, 80 °C
1 2 14 h 3
63-91%
R: Arila, alquila.
Esquema 15

Neste trabalho os autores reutilizaram o CuO nps na reagao entre
fenilacetileno e disseleneto de difenila (a reacdo com catalisador novo forneceu
0 respectivo selanilalquino em 80%). No primeiro reuso do CuO nps o
rendimento caiu de 80 para 78%, os trés reusos subsequentes forneceram o
produto com rendimentos de 76, 74 e 71% respectivamente.

Em 2014 o mesmo grupo descreveu uma sintese similar utilizando
magnetita nanoparticulada (FesO, nps) como catalisador.?® Este sistema se
mostrou eficiente frente a substratos alifaticos e aromaticos, com rendimentos
de 72 a 97% (Esquema 16).

13
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Fe30,4 nps 10 mol%
R'——H + R2?SeSeR? » R'——SeR?
DMF, K,CO,4
1 2 80°C,14h 3
72-97%
R', R% Arila, alquila.
Esquema 16

Uma das vantagens do uso de Fe3O,4 nps se da pela sua facil remocéao
do meio reacional com o uso de um imé& e assim o catalisador pode ser
facilmente reutilizado em mais quatro reacdes entre fenilacetileno e disseleneto
de difenila com rendimentos de 90 a 80%.

Apesar dos trabalhos citados até entdo apresentarem altos rendimentos
e seletividade, desvantagens como uso de base, aditivos e/ou altas
temperaturas ainda limitam a sintese de selanilalquinos. Deste modo,
metodologias mais brandas ainda podem ser exploradas. Nesta linha a
utilizacdo de catalisadores de prata pode ser considerada uma estratégia
atraente do ponto de vista sintético, devido a conhecida interacdo entre

alquinos terminais e sais de prata.

2.2 Sais de Prata como Catalisador

Diversos trabalhos na literatura descrevem o uso de sais de prata para
funcionalizac&o de alquinos terminais. Uma das explicacfes para isso é o fato
de que na presenca de um sal de prata, alquinos terminais 1 rapidamente
formam acetiletos de prata 20 (Esquema 17).%* Este tipo de interac&o entre sais
de prata e alquinos € bem conhecido e foi até utilizado como meio de deteccao

de alquinos em misturas desconhecidas no século XX.?

14
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@

H
AgOTf w o
\\ /\/\\\ Ag OTf

1k

Ag
l/ NEti-Prz\l

S /\/\
/\/\\@ L N N
c 20a

Ag

Esquema 17

Neste sentido, nos ultimos anos diversos relatos cientificos
demonstraram 0 uso de sais de prata para promocdo diversos tipos de
transformacdes quimicas. Dentre elas, estdo reagbes de funcionalizagdo de

2729 carboxilacdo™® e selenac&o.®

alquinos, ciclizacéo,

Em 2005, foi publicado um trabalho descrevendo a funcionalizacdo de
alquinos terminais com aminas ou alcoois na presenca de cloreto de prata.
Neste estudo, foi observado que ao reagir-se alquinos terminais com aldeidos
21 e piperidina 22, na presenca de cloreto de prata (5 mol%), agua como
solvente havia a formacdo da respectiva propargilamina 23. Contudo, o0s
autores descobriram que se um ligante de fosfina for adicionado ao meio
reacional, ocorre a alquinilacdo do aldeido formando o respectivo alquinol 24

(Esquema 18).%°

AgCl (5 mol%)
H,0, 100 °C R1J\

1 N
R™ H H OH
AgCl/Cy3P (5 mol%)
21 22 1 H,0,100°C RN

24
R": Arila, alquila.

R': Ph, hexil.

Esquema 18
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A fim de investigar este fato, os autores realizaram alguns testes
controles e verificaram que ao misturar-se acetileto de prata e ciclohexaldeido
nao ocorria reacdo, mas adicionando-se triciclohexilfosfina em quantidade
catalica e agua como solvente o alquinol era formado. Ja, quando tolueno foi
utilizado como solvente, ndo se obteve o determinado produto. Isto indica que
neste caso, haveria a formacdo de um intermediario envolvendo o acetileto de
prata e o ligante de fosfina.

Acetileto de prata também é a espécie envolvida na reacéo de ciclizacéo
entre alquinos terminais e 2-amino piridinas 25 descrita por Lei e colaboradores
em 2012. No trabalho foi descrito um método seletivo para a formacao de
imidazopiridinas 26 na presenca de carbonato de prata em quantidade
catalitica. A reacdo abrangeu 2-aminopiridinas contendo substituintes,
aromaticos, alifaticos e heteroaromaticos com rendimentos de 28 a 77%
(Esquema 19).%’

NH, N
R1 /\/ + H— R2 A92003 _ R’l_//\r/ R2
» \/N Y/

— |
\/N dioxano, N, 110 °C
25 1 26

R4: Me, Cl, |, Br, Imidazoila.
R': Arila, Heteroarila, CH,OPiv

Esquema 19

Um teste partindo-se de acetileto de prata, 2-aminopiridina e carbonato
de prata foi realizado e observou-se a formacgéo da respectiva imidazopiridina
em 40% de rendimento. Contudo, sem a adicdo de carbonato de prata, o
rendimento foi de somente 9%.

Outro exemplo de reacédo de ciclizacdo promovida por catalise de prata é
0 caso em que compostos 1,3-dicarbonilicos 27 reagem com alquinos terminais
para formar furanos trissubstituidos 28. A reacdo ocorre na presenca de

carbonato de prata (2 equiv.) e acetato de potassio como base (Esquema 20).?
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o o Ag,CO;3 2 equiv Q
+ H——Ph KOACc 2 equiv . Ro
R R, DMF, Ny, 80 °C, 12 h 7\
Ph o7 Ri
27 1a
28
o o Ag>,CO3 2 equiv CO,Et
_ KOAc 2 equiv
+ >
MGMOEt H=="A"  DWF, N, 80°C, 12h Ar /o\ Me
27 1 28
R4: Alquila, Ph, OEt.
R?: Alquila, Acila.
Esquema 20

A reacdo mostrou-se eficiente ao utilizar-se tanto acetoacetatos alifaticos

quanto dicetonas, contudo quando as dicetonas foram utilizadas pode-se

observar uma menor reatividad
particular foi obtido ao utilizar-se
formacdo de uma mistura dos doi
5:1.

e frente ao sistema catalitico. Um caso
4-metil-3-oxopentanonitrila, no qual houve a

S regioisbmeros possiveis em uma razao de

O mesmo grupo de pesquisa publicou no ano seguinte a sintese de

pirréis 30 através da ciclo-adicdo entre alquinos terminais e isocianetos 29

catalisada por carbonato de prata (Esquema 21).

29a

R2
_ NC
H=—R? , o1/ Ag;CO; 10 mol% g’\g\R1
NMP, 80 °C, 1h N
29 )
1 30
R': CO,Et, CO,Me.
R?: Arila, alquila.
Esquema 21

17
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A reacdo se mostrou seletiva com altos rendimentos de 60 a 98%
quando utilizaram-se alquinos alifaticos e aromaticos, porém se limitou ao uso
de isocianetos deficientes em elétrons.

A fim de investigar o caminho que a reacdo percorre 0S autores
realizaram uma reagdo com um equivalente de carbonato de prata monitorada
por espectroscopia de infravermelho in situ. Os resultados obtidos indicaram
que o catalisador de prata interage tanto com o alquino la quanto com o
respectivo isocianteto 29a formando o fenilacetileto de prata 20b e o complexo
A respectivamente. Estes complexos realizam uma cicloadicdo formando o

complexo B o qual é protonado e tautomerizado ao pirrol 30a (Esquema 22).

Ph
RS
N CO,Et
Ph———H~H 30a EtO.C. N
1a 29a
AgyCO3 Ag,CO4 \
AgHCO3 AgHCO3</
Ag Ph
Agl:;\COZEt
B
\ A Y
Ph—— /A ) C’Ag
p— +
9 EtOZC\_/N’/
20b A
Esquema 22

Em um trabalho desenvolvido recentemente, tungstato de prata foi
utilizado para promover a carboxilacdo de alquinos terminais juntamente com
brometo de butila ou etila 19 na presenca de carbonato de césio como base
(Esquema 23).*° Pode-se constatar que alquinos alifaticos reagiram de forma
mais lenta que alquinos arométicos nesta metodologia, apresentando altos

rendimentos.

18
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0]
CcCo, . Rl—H R2-X AgoWO,4 2,5 mol%, CsCO; = RI_=— (
(baldo) DMF, 25 °C, 24 h - OR?2
31 1 19 32
R": Arila, hexil.
R2: But, Et.
X: 1, Br, Cl.
Esquema 23

Neste trabalho, o sal tungstato de prata atua ativando alquinos como nos
relatos mencionados até aqui, mas ao mesmo tempo o anion tungstato interage
com dioxido de carbono tornando-o mais reativo. Este interessante método de
sintese utilizando CO, como material de partida possibilita que a reacdo ocorra
a temperatura e pressao ambiente.

No mesmo ano Borah e colaboradores descreveram a selenacédo de 2-
metoxinaftalenos 33 catalisada por pentafluoretoantimonio de prata e co-
catalisada por acetato de cobre fornecendo o0s respectivos selenetos 34
(Esquema 24).%*

MeO O AgSbFg 20 mol% MeO O Son
° : ' e eAr
+  ArSeSeAr Cu(OAc),H,0 1 equiv
' DCE, 120 °C, 12 h O
2
> 34
Esquema 24

Acredita-se que o mecanismo desta reacdo inicie pela remocédo do
hidrogénio na posicdo 4 do 2-metoxinaftaleno pelo cation Ag® formando um
complexo Aril-Ag(l) que reage de forma radicalar com o respectivo disseleneto
levando a formacdo de um complexo ArAg(ll)SeAr, apos, eliminagdo de Ag(ll)
gera o respectivo seleneto e Ag° que é oxidada & Ag* na presenca de Cu(ll) e

ar.
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3 - Apresentacéo e Discussao dos Resultados
A seguir serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos na realizacao deste
trabalho. Inicialmente, serdo abordados os resultados dos testes de otimizacao reacional
para a sintese do selanilalquino 3a através da reacao entre fenilacetileno 1a e disseleneto
de difenila 2a catalisada por um sal de prata. Apds serdo apresentados os resultados
relacionados ao escopo reacional da metodologia desenvolvida, assim como alguns
testes para estudos mecanisticos seguidos de uma proposta de mecanismo. Por fim,

serdo abordados os dados espectrais dos compostos obtidos neste trabalho.

3.1 Otimizacdo das condicdes reacionais para a sintese de selanilalquino 3a

Iniciou-se estudando a reacéo entre os substratos 1a (0,5 mmol) e 2a (0,25 mmol)
na presenca de Ag.COz (10 mol%) usando 1,4-dioxano como solvente a 80°C sob
atmosfera de N,. Sob estas condi¢cbes o produto 3a foi obtido com somente 30% de
rendimento apos 24 horas (Tabela 1, linha 1).

Tabela 1: Variacdo do Sal de Prata na sintese de fenil selanilalquino 3a.

H Se
Z + SeS Sal de Prata ©/ X
©/ € Dioxano
1a 2a

3a

Linha Sal de Prata (mol %) Temperatura (°C) Tempo (h) Rend. (%)?

1 Ag,CO;3(10) 80 24 30
2 AgOAc (10) 80 24 n.d.
3 AgOTf (10) 80 16 n.d.
4 AgNO; (10) 80 6 96
5 AgNO; (10) 25 24 57

¥ Rendimento de 3a determinado por CG-EM.

Para melhorar o rendimento do produto 3a, os substratos la e 3a foram reagidos
em 1,4-dioxano a 80 °C sob atmosfera de N, usando 10 mol% de diferentes catalisadores,
como AgOAc, AgOTf e AgNO; (Tabela 1; linhas 2-4). Na presenca de AgOTf e AgOAc
nao houve reacdo durante um tempo de 16 ou 24 horas respectivamente. Felizmente, na
presenca de AgNO3 como catalisador o produto 3a foi obtido em 96% apds 6 horas. Foi

observada uma diminuicdo no rendimento do produto 3a ao diminuir-se a temperatura
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para 25 °C (Tabela 1, linha 5). A partir dai manteve-se AgNO3; como catalisador nos

experimentos seguintes.

Tabela 2: Variacdo do solvente na sintese de fenil selanilalquino 3a utilizando AgNO3 (10 mol%).

H Se
Z Se _AGNO; 10 mol% ©/
©/ Se Solvente

1a 2a

Linha  Solvente Temperatura (°C) Tempo (h)  Rend. (%)”

1 DMSO 80 3 71
2 DMF 80 3 96
3 MeCN 80 3 93
4 CH,Cl, 25 3 96
5 AcOEt 25 24 90
6 DMF 25 6 89
7 CH,Cl, 25 3 95

¥ Rendimento de 3a determinado por CG-EM.

®) Reacao feita sob atmosfera de ar.

Ao utilizarem-se DMSO, DMF e MeCN como solvente os rendimentos se
mantiveram levemente mais baixos (Tabela 2, linhas 1-3). Quando CH,CI, foi utilizado
como solvente a 25 °C por 3 horas, o produto desejado foi obtido com 96% de rendimento
(Tabela 2, linha 4). Mantendo-se a temperatura em 25 °C e utilizando-se AcOEt e DMF
como solvente o produto 3a foi obtido com 90 e 89% de rendimento respectivamente,
porém com tempos reacionais mais longos (Tabela 2, linhas 5-6). Por fim um teste
utilizando CH,CIl, como solvente foi feito sob atmosfera de ar (Tabela 2, linha 7) e o
produto desejado foi obtido com 95% de rendimento.

Diminuicdo da quantidade catalitica de AQNO3 de 10 para 5 e 1 mol% causou um
elevado decréscimo no rendimento do produto 3a (Tabela 3, linhas 1-2). Nestas
condi¢cBes houve a formacéo de 1,2-bis-selanil algueno 4a em uma mistura de isdbmeros
(E) e (2) com rendimentos de 22 e 35%. Na auséncia de sal de prata, ndo houve a
formacao do produto 3a mesmo apos 24 horas e uma mistura de (Z)- e (E)-1,2-bis-selanil

alqueno 4a foi obtida em 45% de rendimento (Tabela 3, linha 3).
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Tabela 3: Variacdo da quantidade de AgNO; na sintese de fenil selanilalquino 3a.

Se Se :
Se AgNOa % + Se 4
©/ se CH,Clp, 25°C ©/

Linha Sal de Prata (mol %) Tempo (h) 3a (%) 4a (%)?
12 AgNOs (5) 6 46 22
13 AgNO; (1) 6 16 35
14 ; 24 ; 45

¥ Rendimento de 3a determinado por CG-EM.

Apdés uma andlise dos resultados obtidos, determinou-se que a condi¢cdo mais
branda e eficiente foi obtida quando fenilacetileno 1a (0,5 mmol) e disseleneto de difenila
2a (0,25 mmol) reagiram na presenca de AgNO3; como catalisador (10 mol%), CH.Cl, (1,5
mL) como solvente, com temperatura de 25 °C (Tabela 2, linha 7). Estas condi¢cbes foram
utilizadas nos estudos de variagdo do escopo reacional apresentados a seguir.

3.2 Estudo da versatilidade do método

Visando ampliar o escopo reacional desta metodologia, diferentes alquinos
terminais la-j e disselenetos de diorganoila 2a-f foram utilizados como substratos.
Inicialmente foram variados os disselenetos, quando utilizou-se o disseleneto de diarila
contendo um atomo de flior em para o tempo reacional foi de 4 horas e obteve-se um
rendimento de 89% (Tabela 4, linha 2). Quando o substituinte foi o Cl em para o tempo
reacional foi de quatro horas com um rendimento de 97%, quando partiu-se de
disseleneto de p-toluila houve uma diminuicdo no rendimento para 65% (Tabela 4, linhas
3 e 4). Quando utilizou-se o disseleneto de bis(p-anisol) como materal de partida o
respectivo selanilalquino 3e foi obtido em 73% de rendimento, porém houve formagéo
significativa de uma mistura dos respectivos selenetos vinilicos em 27% apdés duas horas
de reacdo (Tabela 4, linha 5). Estes resultados parecem indicar que disselenetos
aromaticos possuindo grupos doadores de elétrons apresentam uma reatividade mais
elevada que disselenetos aromaticos deficientes em elétrons. Ao partir-se de disseleneto
de dibutila a reacdo se procedeu fornecendo o respectivo selanilalquino 3f com

rendimento isolado de 54%.
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Tabela 4: variabilidade na sintese de selanilalquinos catalisada por nitrato de prata.”

H . )
= + Se R? AgNO; (10 mol /o)= R
R1/ R2 Se CH,Cly, 25 °C \Se — R
1a-j 2a-f 3a-0
Linha Produto Tempo (h) Rend. (%)”

. z .
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¥ Reac6es realizadas usando-se alquinos la-j (0,6 mmol) e disselenetos de diorganoila 2a-f (0,25 mmol),

CHCI, (1,5 mL) monitoradas por CCD. ® Rendimento dos produtos 3a-o isolados.

27% de uma mistura isdmeros (Z) e (E) de selenetos vinilicos.

° Houve a formacéo de

A variacdo dos alquinos mostrou que as condi¢bes reacionais utilizadas sao

toleranes tanto frente a alquinos aromaticos ricos ou deficientes em elétrons (Tabela 4,
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linhas 7-9 vs. 10-12). Contudo cabe salientar que que o alquino orto substituido apresentou
uma reatividade menor (Tabela 4, linha 8).

Quando se utilizou o alquino com grupo nitrila 0 tempo necessario para 0 consumo
dos materiais de partida foi de 12 horas e o produto 3m foi obtido com um rendimento de
79%. O elevado tempo reacional para este caso pode ser explicado por uma interacdo do
grupo nitrila com o sal de prata, tprnando o mesmo menos disponivel no meio reacioanal. A
reacdo também se procedeu sem dificuldade para o etilacetato etino e para o octino
fornecendo os selanilalquinos 3n e 30 com rendimentos de 96 e 55% respectivamente
(Tabela 4, linhas 14 e 15). Um caso hdo mencionado tabela foi quando utilizou-se o (orto-
anisol)etino como material de partida, neste caso nao foi possivel isolar-se o respectivo
selanilalquino formado porque houve a formacdo de uma mistura complexa de

subprodutos.

3.3 Proposta mecanistica

A fim de investigar qual o mecanismo desta reacdo, realizaram-se alguns
experimentos. Para verificar se haveria a formacao de radicais em alguma das etapas da
reacdo dois testes foram feitos. No primeiro a reacao foi realizada sob as condi¢des
otimizadas na auséncia de luz (Esquema 26). Nenhuma diferenca foi observada tanto no
tempo quanto no rendimento da reagcdo. Quando a reacao foi realizada na presenca do
inibidor radicalar (2,2,6,6-tetrametilpiperidin-1-il)oxil (TEMPO) houve um decréscimo no

tempo reacional para duas horas (Esquema 26).

Ph—=——H + PhSeSePh AGNOs, TEMPO > Ph———=SePh

CH,Cl,, 25°C, 2 h
1a 2a 3a, 95%

AgNO., E
Ph—=——H + PhSeSePh gNO, Escuro Ph—=——SePh
CH,Cl,, 25°C, 3 h

1a 2a 3a, 95%

Esquema 26
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3- Apresentacéo e Discussao dos Resultados

Este resultado indica que durante o caminho desta reacédo ndo ha a formacao de
intermediarios radicalares. O carater oxidante do radical TEMPO poderia estar
relacionado com a diminuicdo do tempo reacional, é possivel que em uma das etapas da
reacdo seja necessaria a oxidacdo de um intermediario. Isto esta de acordo com a
proposta mecanistica na qual uma das etapas € a oxidacdo de selenofenol para
disseleneto 2.

Com base nestes resultados e em relatos® anteriores sobre reacdes catalisadas
por prata, um caminho racional plausivel para a sintese do selanilalquino 3a pode ser
proposto, como representado no esquema 27. Inicialmente, AgNO; reage com o

' entdo se

disseleneto através de uma adicao oxidativa formando A. O complexo RSe,Ag
coordena com o alquino terminal através de uma interacao entre os elétrons « (B) levando

a formacéo do intermediario C o qual pode sofrer uma eliminacdo redutiva levando ao

produto desejado e regenerando o catalisador.

e .-S'E Pt ___.'-'-""-'_'_FF 'ﬁ'hl _‘_‘—~—\_._\_\__
o ' \ f,.—" T._  adico oxidativa
- N
e L~ &
) 77N
,
II.-‘ ",
eliminacao redutiva \
B PhSeSePh \
J.'“ ‘\1 \"
g ! Phse” "8 “seph
) == SePh [0 | A
"iu y
c /
I'\\ = PhSgH — /
\ / /
\ /
v
N PH—=—=—H ,-/’(/
H-H' = o
-\-\.‘-H""-\-\_,_\__\_ : I .*-__'_F.-'
FI1$E'ﬁgHSEF'h
B
Esquema 27
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3- Apresentacéo e Discussao dos Resultados

O selenofenol formado pode ser oxidado no meio formando uma nova molécula de
disseleneto correspondente, indicando que o acoplamento cruzado de disseleneto de
diorganila com alquinos terminais € capaz de utilizar ambos os grupos de dicalcogeneto.

Buscando obter maior conhecimento sobre o caminho reacional, um experimento

usando disseleneto de difenila e fenilacetileno sob as condi¢cdes de reag&o otimizada foi
acompanhado por espectroscopia de RMN de ’Se e espectrometria de EMAR (Figuras 34-
37 nas paginas 64 e 65). Nos primeiros experimentos disseleneto de difenila e AgNO3
foram misturados em cloroférmio e ap6s 20 minutos a mistura foi analisada com EMAR em
modo ESE(+)-EM e RMN de "’Se. Os resultados geraram no EMAR um pico com m/z
420,4080 (PhSe,Ag"), e no espectro de RMN somente dois sinais, um em 462,93 ppm

(PhSeSePh) e outro em 382,5 ppm do complexo PhSe,Ag"

. Experimentos posteriores
consistiram em analise da mistura reacional contendo todos os reagentes por EMAR. Foi
possivel observar por este experimento a formacdo do produto 3a e também do

intermediario C.

3.4 Apresentacéao e discucado dos dados espectrais do composto 3k

Todos os compostos sintetizados forma caracterizados por técnicas de ressonancia
magnética nuclear de hidrogénio e carbono-13. A titulo de exemplo, discutir-se-a a
atribuicdo dos sinais nos espectros de RMN *H e de RMN **C para o composto 3k o qual
ndo é descrito na literatura.

No espectro de RMN *H do composto 3k (Figura 1) e na sua ampliacdo (Figura 2)
observa-se na regido compreendida entre 7,58 e 7,56 ppm um multipleto referente a dois
hidrogénios. Acredita-se que se tratam dos hidrogénios ligados aos dois atomos de
carbono C-3 e C-3’. Os hidrogénios ligados aos atomos de carbono C-8 e C-8
apresentam como sinal um multipleto entre 7,49 e 7,46 ppm. O multipleto compreendido
entre 7,34 e 7,25 ppm é, provavelmente, referente aos hidrogénios ligados aos atomos de
carbono C-1, C-2 e C-2’. O tripleto com deslocamento quimico de 7,02 ppm é proveniente
dos hidrogénios ligados aos carbonos C-9 e C-9°, como mostra a ampliacdo da figura 2 a

constante de acoplamento é de 8,7 Hz.
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Figura 1. Espectro de RMN 'H do composto 3k (400 MHz).
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Figura 2. Ampliacéo Espectro de RMN 'H do composto 3k (400 MHz).
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3- Apresentacéo e Discussao dos Resultados

No espectro de RMN *3C (Figura 3) observam-se os dez sinais esperados para o
composto 3k. Também foi observado que cinco destes sinais foram desdobrados em
dupletos pelo atomo de flior. O carbono C-10 apresentou um dupleto em 162,65 ppm
com uma constante de acoplamento de 250,2 Hz, para o carbono C-9 e C-9’ observou-se
um dupleto em 133,78 ppm com constante de acoplamento igual a 8,4 Hz. O carbono C-7
gerou um dupleto em 119,24 ppm com uma constante de acoplamento de 3,5 Hz. E os

carbonos C-8 e C-8’ geraram um dupleto em 115,64 ppm e constante de acoplamento

igual a 22,1 Hz.
s = G WD B B BS WM S E 9
& = W Ok =00 R o® = & k= 8
oo GieE @mE aE WMo - a2 40 2
& = B MM N T = ~ e
- - T T T T O TTT T T = L 7 3 1
9 N
8 6\ \
5 Se4 2
3
3k

i

Figura 3. Espectro de RMN **C do composto 3k (100 MHz).

O atomo de carbono C-6 da porcdo alquino também teve seu sinal desdobrado
pelo atomo de flior com uma constante de acoplamento de 1,7 Hz e um deslocamento
guimico de 68,98 Hz. O carbono ligado ao C-6, carbono C-5 gerou um sinal em 101,69

pppm. Os seis atomos de carbono do grupo fenila apresentam seus sinais em 129,56,

129,07, 128,72 e 127,16 ppm.

30



4- Consideracoes Finais

31



4- Consideracg®es finais e conclusao

4- Consideracoes finais e conclusao

Foi desenvolvida uma nova sintese de selanilalquinos utilizando nitrato
de prata sob condi¢des bastante brandas. As reacgdes realizadas ocorreram em
temperatura ambiente e com tempos reacionais de 3 a 12 horas. Esta reacao
se mostrou aplicavel a substratos alquilicos e aromaticos com rendimentos de
55 a 95% e tolerante a grupos doadores ou retiradores de elétrons tanto nos
alquinos quanto nos disselenetos utilizados.

Foi possivel realizar testes experimentais capazes de fornecer uma base
sélida para o caminho reacional proposto.

Esta metodologia representa um avanco dentro da quimica de compostos
organicos de selénio por se tratar de um dos primeiros casos que envolve a
catalise de prata na sintese de compostos organicos contendo selenénio
descritos até o momento. Podendo dar origem a novos estudos baseados nos

desenvolvidos no trabalho apresentado.
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5- Parte Experimental
A seguir serdo apresentadas a descricdo dos equipamentos e
metodologias utilizadas para a caracterizagcdo dos compostos obtidos neste
trabalho, assim como os métodos empregados para a purificacdo dos materiais

de partida e produtos obtidos neste trabalho.

5.1 Materiais e métodos

5.1.1 Cromatorgafia Gasosa acomplada em Espectrometria de Massas
(CG-EM)

Os dados de massas de baixa resolucdo foram obtidos em um
cromatografo gasoso acoplado ao detector de massas Shimadzu GC-MS-
QP2010 Plus. Seus fragmentos estdo descritos pela razdo entre unidade e
massa atbmica e a sua carga (m/z), com sua abundancia relativa expressa

em porcentagem (%).

5.1.2 Espectrometria de Massas de Alta Resolucdo (EMAR)
Os espectros de massas de alta resolugdo foram obtidos em um
espectrometro Bruker Micro TOF-QII 10416.

5.1.3 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Os espectros de RMN *H foram obtidos em espectrometros Bruker
DPX, que operam na frequéncia de 400 MHz, (Departamento de Quimica —
UFSM). Os deslocamentos quimicos (8) estdo relacionados em parte por
milhdo (ppm) em relagdo ao padrao interno (TMS, utilizado como padréo

interno para os espectros de RMN *H e CDCI; para os espectros de RMN

13C). Colocando-se entre parénteses a multiplicidade (s = simpleto, d =

dupleto, dd = duplo dupleto, td = triplo tripleto, t = tripleto, q = quarteto e m
multipleto), o numero de hidrogénios deduzidos da integral relativa e a

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

5.1.4 Ponto de Fuséo (P.F.)
Os valores de ponto de fusdo dos compostos sintetizados solidos
foram determinados a partir de um aparelho digital Marte, modelo PFD Il

com precisédo de 0,1 °C, utilizando um capilar aberto.
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5.1.5 Cromatografia em Camada Delgada (CCD)

As placas de cromatografia em camada delgada foram obtidas de
fontes comerciais, com a seguinte especificacao: silica G/UV254 (0,25 mm).
Como eluente, utilizou-se solucbes de hexano/acetato de etila em diferentes
proporogdes. Como método de revelagdo foram utilizados vapores de iodo,

luz ultravioleta e a solucéo alcoolica acida de vanilina.

5.1.6 Cromatografia em Coluna

A purificagdo 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 proporc¢des.

5.2 Procedimentos Experimentais

5.2.1 Procedimento geral para a sintese dos selanilalquinos 3a-p: A um
baldo de duas bocas contendo uma solucéo do alquino apropriado (1a-I, 0,5
mmol) em CH)Cl, (1,5 mL), foram adicionados AgNO; (10 mol%) e o
disseleneto de diorganoila correspondente 2a-f. A mistura foi deixada sob
agitacdo magnética a 30 °C pelo tempo indicado na tabela 2. Apds, o
solvente foi evaporado e o bruto da reacao foi purificado por cromatografia

em coluna fornecendo os produtos desejados.

5.3 Dados Experimentais

Para todos os produtos sintetizados neste trabalho, foram realizadas
analises de cromatografia gasosa acoplada a espectrometro de massas,
espectroscopia de ressonancia manética nuclear de 'H e '3C. Para os
compostos 3l e 3m foram realizadas analises de espectroscopia de massas

de alta resolucéo.
5.3.1 Dados espectrais de RMN *H, RMN *3C, EM e EMAR

oW
h Se© fenil(feniletinil)selano (3a): Rend.: 0,122 g (95%); oleo

amarelo claro, RMN *H (CDCls, 400 MHz) & (ppm)= 7,59-7,57 (m, 2H), 7,50-
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7,48 (m, 2H), 7,33-7,23 (m, 6H), RMN **C (CDCl;, 100 MHz) & (ppm)= 131,7;
129,5; 128,9; 128,8; 128,5; 128,3; 127,0; 123,1; 102,9; 66,1. EM
(intensidade relativa) m/z: 258 (M*, 33), 178 (100), 152 (9) 102 (3), 89 (18),
77 (6).

QL o

sé 4 (4-fluorofenil)(feniletinil)selano (3b): Rend.: 0,117 ¢
(85%); oleo amarelo, RMN *H (CDCls, 400 MHz) & (ppm)= 7,56 (dd, J=8,9 e
5,1, 2H) 7,50 - 7,44 (m, 2H), 7,34 - 7,33 (m, 3H), 7,05 (t, J = 8,9 Hz, 2H).
RMN *3C (CDCls, 100 MHz) & (ppm)= 162,33 (d, J = 247 Hz), 131,7; 131,3
(d, J = 7,9 Hz), 128,6; 128,3; 123,0 (d, J = 3,4 Hz), 122,9; 116,7 (d, J = 22
Hz), 102,5; 69,2. EM (intensidade relativa) m/z: 276 (M", 24), 274 (13), 196
(100), 175 (8), 170 (11), 89 (22), 75 (10).

cl
Q\Seﬁj (4-clorofenil)(feniletinil)selano (3c): Rend.: 0,138 g (94%);
sélido amarelo claro; P.F.: 42-43 °C, RMN *H (CDCls, 400 MHz) & (ppm)=
7,51-7,46 (m, 4H), 7,34-7,31 (m, 3H), 7,28 (d, J = 8,6 Hz, 2H). RMN 3C
(CDCl3, 100 MHz) & (ppm)= 138,8; 131,7; 129,4; 129,0 (2C), 128,8; 126,9;
120,0; 103,1; 68,0. EM (intensidade relativa) m/z: 294 (9), 292 (M™, 21), 212
(100), 166 (42), 151 (14), 128 (5), 102 (6), 89 (45), 75 (30).

©\ @/MG
e (feniletinil)(p-toluil)selano (3d): Rend.: 0,102 g (75%);

sélido branco; P.F.: 41-43 °C, RMN *H (CDCl3, 400 MHz) 6 (ppm)= 7,48-7,46
(m, 4H), 7,32-7,30 (m, 3H), 7,13 (d, J = 8,0 Hz, 2H), 2,33 (s, 3H). RMN C
(CDCl3, 100 MHz) & (ppm)= 137,2; 131,6; 130,3; 129,4; 128,4; 128,2; 124,8;
123,2; 102,2; 69,7; 21,0. EM (intensidade relativa) m/z: 272 (M*, 45), 192
(100), 176 (3), 165 (14), 89 (18), 77(2).

©\ @OMe
™
e (4-metoxifenil)(feniletinil)selano (3e): Rend.: 0,104 g

(72%); oleo amarelo claro, RMN *H (CDCl;, 400 MHz) & (ppm)= 7,53 (d, J =
8,8 Hz, 2H), 7,47-7,44 (m, 2H), 7,31-7,30 (m, 3H), 6,88 (d, J = 8,8 Hz, 2H),
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3,80 (s, 3H). RMN *3C (CDCls, 100 MHz) & (ppm)= 159,4; 131,8; 131,6;
128,3; 128,2; 123,2; 118,3; 115,3; 101,4; 70,3; 55,3. EM (intensidade
relativa) m/z: 288 (M", 32), 273 (3), 273 (3), 208 (100), 193 (56), 165 (52), 77
(4).

Q\Sem butil(feniletinil)selano (3f): Rend.: 0,088 g (74%); oleo
amarelo, RMN 'H (CDCls, 400 MHz) & (ppm)= 7,43-7,39 (m, 2H), 7,30-7,26
(m, 3H), 2,88 (t, J = 7,4 Hz, 2H), 1,85 (quint, J = 7,4 Hz, 2H), 1,48 (sex, J =
7,4 Hz, 2H), 0,96 (t, J = 7,4 Hz, 3H). RMN *3C (CDCl;, 100 MHz) & (ppm)=
131,4; 128,2; 127,9; 123,6; 99,3; 70,5, 32,2; 29,3, 22,4; 13,5. EM
(intensidade relativa) m/z: 238 (M*, 48), 235 (25), 181 (100), 179 (51), 129
(9), 115 (9), 102 (65), 89 (56), 57 (24), 41 (31).

Me
T
h Se/© fenil(p-toluiletinil)selano (3g): Rend.: 0,125 g (92%);

sélido amarelo claro; P.F.: 45-47 °C. *H RMN (CDCls, 400 MHz) & (ppm)=
7,58-7,56 (m, 2H), 7,39 (d, J = 8,1 Hz, 2H), 7,33-7,29 (m, 2H), 7,26-7,23 (m,
1H), 7,13 (d, J = 8,1 Hz, 2H), 2,35 (s, 3H), RMN *3C (CDCls, 100 MHz) &
(ppm)= 138,8; 131,7; 129,4; 129,0 (2C), 128,8; 126,9; 120,0; 103,1; 68,0;
21,5. EM (intensidade relativa) m/z: 272 (M*, 35), 270 (19), 192 (100), 189
(15), 165 (10), 115 (17), 89 (5), 77 (7), 51 (10).

%\SeJij fenil(o-toluiletinil)selano (3h): Rend.: 0,102 g (75%); amarelo
oleo, RMN H (CDCls, 400 MHz) § (ppm)= 7,61-7,59 (m, 2H), 7,46 (d, J = 7,4
Hz, 1H), 7,34-7,31 (m, 2H), 7,28-7,21 (m, 3H), 7,17-7,13 (m, 1H), 2,47 (s,
3H). RMN **C (CDCls, 100 MHz) & (ppm)= 140,3; 132,0; 129,5; 129,4; 129,1;
128,8; 128,5; 127,0; 125,5; 122,9; 101,9; 72,5; 20,8. EM (intensidade
relativa) m/z: 272 (M*, 14), 192 (30), 191 (100), 165 (15), 115 (33), 89 (10),
77 (8).
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Meo\©\
X
h Se© ((4-metoxifenil)etinil)(fenil)selano (3i): Rend.: 0,130 ¢

(90%); oleo amarelo, RMN *H (CDCls, 400 MHz) & (ppm)= 7,59-7,56 (m, 2H),
7,46 (d, J = 8,8 Hz, 2H), 7,34-7,30 (m, 2H), 7,27-7,25 (m, 1H), 6,86 (d, J =
8,8 Hz, 2H), 3,82 (s, 3H), RMN **C (CDCl;, 100 MHz) & (ppm)= 159,9; 133,5;
129,4; 129,2; 128,8; 126,9; 115,2; 113,9; 102,9; 67,1; 55,3. EM (intensidade
relativa) m/z: 288 (M*, 39), 273 (3), 208 (100), 193 (47), 165,05 (31), 77 (6).

Cl
O\
h sé© ((4-chlorofenil)etinil)(fenil)selano (3j): Rend.: 0,134 ¢

(92%); s6lido amarelo; P.F.: 73-74 °C. RMN *H (CDCls, 400 MHz) & (ppm)=
7,57-7,55 (m, 2H), 7,40 (d, J = 8,6 Hz, 2H), 7,34-7,24 (m, 5H). RMN C
(CDCl3, 100 MHz) & (ppm)= 134,5; 132,8; 129,5; 129,1; 128,6; 128,5; 127,2;
121,5; 101,6; 70,6. EM (intensidade relativa) m/z: 292 (M*, 16), 212 (100),
176 (53), 123 (17), 88 (26), 78 (27), 75 (40), 63 (22), 51 (82).

F
C\
h Se© ((4-fluorofenil)etinil)(fenil)selano (3k): Rend.: 0,108 g

(78%); sélido amarelo; P.F.: 43-44 °C, RMN *H (CDCls, 400 MHz) & (ppm)=
7,58-7,56 (m, 2H), 7,49-7,46 (m, 2H), 7,34-7,31 (m, 2H), 7,27 (t, J = 7,0 Hz,
1H), 7,02 (t, J = 8,8 Hz, 2H). RMN *3C (CDCls, 100 MHz) & (ppm)= 162,6 (d,
J = 250,2 Hz), 133,7 (d, J = 8,4 Hz), 129,5; 129,0; 128,7; 127,1; 119,2 (d, J =
3,5 Hz), 115,6 (d, J = 22,1 Hz), 101,6; 68,9 (d, J = 1,7 Hz). EM (intensidade
relativa) m/z: 276 (M*, 15), 196 (100), 170 (15), 107 (39), 98 (9), 85 (9), 77
(15), 51 (34). EMAR Calculado para Cy4HioFSe: [M + H]® 276,9932.
Encontrado: 277,0013.

N
\Se© fenil((4-(trifluorometil)fenil)etinil)selano (31): Rend.:

0,129 g (79%); white sélido; P.F.: 61-62 °C. RMN *H (CDCls, 400 MHz) &
(ppm)= 7,60-7,55 (m, 6H), 7,37-7,29 (m, 3H). RMN **C (CDCls, 100 MHz) &
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(ppm)= 131,6; 130,0 (g, J = 32,7 Hz), 129,6; 129,3 (q, J = 4,1 Hz), 128,2;
127,4; 126,8 (q, J = 1,4 Hz), 125,2 (g, J = 3,8 Hz), 123,8 (q, J = 272,2 Hz),
101,4; 73,0. EM (intensidade relativa) m/z: 326 (M, 24), 246 (100), 227 (11),
196 (15), 176 (11), 169,00 (10), 77 (15), ,00 (10), 77 (15), EMAR Calculado
para CisHioF3Se: [M + H]" 326,9900. Encontrado: 326,9936.

NC
\Q\ /@
Se

(79%); sélido amarelo; P.F.: 65-66 °C, RMN *H (CDCls, 400 MHz) & (ppm)=
7,60-7,55 (m, 4H), 7,51 (d, J = 8,5 Hz, 2H), 7,37-7,28 (m, 3H). RMN *C
(CDCl3, 100 MHz) & (ppm)= 131,9; 131,5; 129,6; 129,4; 127,8; 127,7; 127,5;
118,3; 111,3; 101,1; 75,8. EM (intensidade relativa) m/z: 283 (M*, 26), 281
(14), 203 (100), 176 (5), 51 (13).

4-((fenilselanyl)etinil)benzonitrile (3m): Rend.: 0,112 ¢

0
EtOKSe/Q ethyl 3-(fenilselanil)propiolate (3n): Rend.: 0,113 g (89%);
oleo amarelo, RMN *H (CDCls, 400 MHz) & (ppm)= 7,56-7,53 (m, 2H), 7,37-
7,21 (m, 3H), 4,25 (g, J = 7,1 Hz, 2H), 1,31 (t, J = 7,1 Hz, 3H). RMN 3C
(CDCls, 100 MHz) & (ppm)= 152,5; 130,1; 129,8; 128,1; 125,9; 96,2; 74,7;
61,9; 14,02. EM (intensidade relativa) m/z: 254 (M*, 49), 252 (24), 209 (23),
184 (18), 182 (100). 180 (53), 157 (9), 145 (13), 129 (42), 89 (42), 77 (68),
63 (10), 51 (59).

/\/\/\Seﬁj oct-1-in-1-il(fenil)selano (30): Rend.: 0,093 g (70%); oleo
amarelo, RMN *H (CDCls, 400 MHz) & (ppm)= 7,52 - 7,51 (m, 2H), 7,30 -7,25
(m, 3H), 2,46 (t, J = 7,1 Hz, 2H), 1,60 - 1,55 (m, 2H), 1,48 - 1,26 (m, 6H),
0,90 (t, J = 7,1 Hz, 3H). RMN **C (CDCls, 100 MHz) & (ppm)= 129,35, 129,3;
128,5; 126,6; 104,7; 57,3; 31,3; 28,6; 28,5; 22,5; 20,5; 14,0. EM (intensidade
relativa) m/z: 266 (M*, 2), 195 (15), 155 (11), 143 (23), 129 (14), 115 (100),
103 (12), 91 (24), 77 (35), 67 (95), 51 (31).
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7- Espectros Selecionados
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Figura 5. Espectro de RMN 13C (100 MHz, CDCl3) do composto 3a.
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Figura 7. Espectro de RMN **C (100 MHz, CDCl;) do composto 3b.
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Figura 11. Espectro de RMN B¢ (100 MHz, CDCI3) do composto 3d.
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Figura 27. Espectro de RMN **C (100 MHz, CDCl;) do composto 3I.
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Figura 32. Espectro de RMN H (400 MHz, CDCl3) do composto 30.
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Figura 33. Espectro de RMN **C (100 MHz, CDCl;) do composto 30.
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Figura 35. Espectro de "H NMR (400 MHz, CDCl;) de de disseleneto de difenila (a baixo) e da
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Figura 36. EMAR da mistura de disseleneto de difenila e AgNOs.
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Figura 37. EMAR da mistura de disseleneto de difenila e AQNO; ap6s 30 minutos.

65



