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INTRODUÇÃO E OBJETIVOS DO TRABALHO

O presente trabalho reúne os resultados experimentais obti-

dos durante nossa permanência no Instituto de Química da Universida-

de de são Paulo, no período compreendido entre agosto de 1973 a ago~

to de 1977.

Na primeira parte desta tese fazemos um resumo de nossa dis

sertação de mestrado, apresentada ao Instituto de Química da Univer-

sidade de são Paulo em março de 1975. O objetivo dessa dissertação

foi o estudo de espécies pentacoordenadas do telúrio(IV), pouco des-

cri tas na literatura. Nesse trabalho foram preparados compostos de

fórmula geral [Y+][ArTeX~] , tendo sido estudadas suas propriedades

químicas e espectrais, interessantes no sentido da elucidação da es­

tereoquímica dos elementos de não transição.

Na segunda parte da tese apresentamos estudos sistemáticos

que visam a obtenção de selenetos vinílicos. Quando iniciamos este

estudo apenas um método de preparação de selenetos vinílicos era en-

contrado na literatura. Neste trabalho desenvolvemos três métodos -

de preparação desta classe de compostos e iniciamos o estudo para

sua aplicação sintética.

Com relação à aplicação de compostos orgânicos do selênio ­

em síntese orgânica, cumpre-nos salientar que, no irt!cio de nossos ~

estudos (1973), este ramo da química orgânica era considerado por
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muitos como mera curiosidade química ou mesmo um "exercício fútil".

No entanto, em poucos anos, os compostos orgânicos do selênio se

transformaram em valiosos intermediários sintéticos, aparecendo

constantemente na literatura qulmica novas aplicações desses compo~

tos como "synthons", tanto que já se faz necessária uma revisão bi-

bliográfica sobre esse particular.

Por outro lado, descobriu-se ser o selênio um elemento vi-

tal do metabolismo animal, existindo inúmeros estudos sobre a ativi

dade biológica de compostos orgân~cos e inorgânicos do selênio [56].

Portanto, qualquer esforço visando a introdução do selênio

em uma molécula orgânica é plenamente justificado, e aquilo que era

considerado um "exercício fútil" passou a ser a experiência valiosa

que serviu de base para o desenvolvimento atual deste ramo da qu1mi

ca.
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1.

RESUMO

Tetraha1ogenoarilteluratos (IV) foram preparados e suas

propriedades qulmicas e espectrais estudadas. Com base nos es-

pectros Raman e infravermelho foi sugerida a estrutura piramidal

quadrada para o ânion complexo.

A reação de Wittig entre (fenilseleno)fosforanas e com­

postos carbonIlicos foi investiga~a. A reação com cetonas, B-dl

cetonas e B-ceto-ésteres, ao invés do produto normal de uma rea-

ção de Wittig, forneceu compostos carbonl1icos a-feni1se1eno su-

bstituidos. O mecanismo desta reação foi estudado.

O O

-MCH
2

R' LiBr > -~CH(Se4»RI + [4>3~CH2RJ Br

(Feni1se1eno)fosfonatos substituidos foram preparados ­

por alquilação do (fenilseleno)metildietilfosfonato, obtido pela

reação entre selenofenóxido de sódio e iodometi1dieti1fosfonato.

4>SeNa-----'----> (EtO) 2P (O)CH 2Se4>

(EtO)2P (O)CH(Se4»R

1) BuLi/-7So

2) RX

Reação do carbânion (fenilse1eno)fosfonato com compostos

carbonIlicos forneceu 08 selenetos vin!licos esperados com bons

rendimentos.

1) base
2) R I R ''CO> RI R"C=C (Se4> )-R
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Estudou-se a influência do solvente e da presença de sais

de lItio no decurso estérico das reações de (fenilseleno)fosfora­

nas e fosfonatos com aldeIdos. Foi realizado um estudo crItico

dos modelos propostos na literatura para explicar o decurso estéri

co das reações de Wittig e Horner Emmons.

Investigou-se a adição de selenofenol a acetilenos. A tem

peratura ambiente formou-se exclusivamente o isômero Z, à tempera­

tura elevada (130 0
) formou-se uma. mistura de estereoisômeros.

R'C=CR _-,-<P_S_e_H_> R'CH=C(Se<p)R

Redução de (fenilseleno)acetilenos, preparados a partir -

dos acetiletos de lItio correspondentes e brometo de fenilseleneni

la, forneceu selenetos vinIlicos de configuração E.

R'C=CH 1) n-BuLi
2) <pSeBr > R'C=CSe<p LAH-----> R'CH=CHSe<p

Selenetos vinIli~os nos quais RfH sao hidrolisados facil­

mente, usando-se ácido trifluoroacético ou cloreto de mercúrio em

acetonitrila e água, fornecendo as cetonas correspondentes com

bons rendimentos.

R'R"C=C(Se<p)R
CF

3
COOH ou

----.;:;......------>
HgC1 2/CH 3CN/H20

R'R"CHCOR
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ABSTRACT

Tetrahalogenoariltelurates (IV) were prepared and their

chemical and ·spectral properties studied. On the basis of Raman

and infrared spectral data, the square pyram~dal structure was

suggested for the complex anion.

The Wittig reaction between (phenylseleno)phosphoranes

and carbonyl compounds was investigated. The reaction with

ketones, B-diketones and B-ketoesters furnished the a-phenylseleno

substituted carbonyl compound instead of the normal Wittig product.

The mechanism of this reaction was studied.

o
LiBr > -~CH(Se~)R' + [~3;CH2RJ Br

Substituted (phenylseleno)phosphonates were prepared by

alkylation of (phenylseleno)methyldiethylphosphonate, the latter

obtained by reaction of sodium selenophen9xide with

iodomethyldiethylphosphonate.

~SeNa > 1) BuLi/-78°
-..:.-....;.;...~-.;....;..->

2) RX

Reaction of thê (pheny seleno)pho honate oa~ban on w1th

carbonyl compounds furnished the expected vinylic selenides in good
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yield.

(EtO)2P(O)CH(Se~)R
~l.:...),;,;;.b.;;;;a.;;;.s.;;;.e__>

2)R'R"CO
R'R"C=C(Se~)R

The influence of the solvent and the presence of lithium

salts on the steric course of the reaction of (phenylseleno)­

phosphoranes and phosphonates with aldehydes was investigated.

The results were analysed in accord with the models proposed in

the literature to explain the steric course of the Wittig and

Horner-Emmons reactions.

The addition of selenophenol to acetylenes was investigated.

At room temperature there was exclusive formation of the Z isomeri

at high temperatures (130 0
) a mixture of stereoisomers was formed.

R'C=CR ~SeH > R'CH=C(Se~)R

Reduction of (phenylseleno)acetylenes, prepared from the

corresponding lithium acetylides and phenylselenenyl bromide,

furnished vinylic selenides with the E con!iguration.

R'C=CH l)BuLi >

2)~SeBr

R'C=CSe~
LAH--..;;..;;;.,;;-.-> R'CH=CHSe~

Vinylic selenides with RfH are easily hydrolised using

trifluoroacetic acid or mercuriC chloride in aqueous acetonitrile,

furnishinq the ôorresponding ketones in good yields.

R'R"C=C(Se~)R

CF 3COOH or
---.;;;...-------->

HgC1 2/CH 3CN/H 20
R'R"CHCOR
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SOBRE A PREPARAÇÂO DE COMPLEXOS PENTACOORDENADOS DO TELORIO (IV)

Complexos pentacoordenados do telúrio, ao contrário das es­

pécies hexacoordenadas [2~, são muito pouco conhecidos. Os penta­

fluoroteluratos (IV), são conhecidos desde o início do século (21],­

sendo os mais estáveis {18]. Complexos aniô~icos, contendo cloro, ­

bromo ou iodo como ligantes foram preparados apenas recentemente[l~,

~7, 25~ 26, 27]. Embora Aynsley e colo tenham relatado sua prepar~

çao e caracterização em 1957 [2,3] , em trabalho posterior [4 ] os a~

tores ratificam seus resultados, afirmando que as espécies por eles

obtidas eram hexa- e não pentacoordenadas.

Ao contrário das espécies pentacoordenadas contendo apenas

halogênio, complexos aniônicos contendo um radical orgânico como li-

gante são estáveis. O primeiro exemplo dessa classe a ser preparado

foi o tetraiodometiltelurato de trimetiltelurônio [3~, identificado

como tal em 1927 [11]. Em 1967 sua e$trutura total foi determinada

por difração de .raios X [13] .

Os estudos dessas espécies aniônicas ficou sem prosseguime~

to até recentemente, quando, em trabalhos sistemáticos realizados em

nosso laboratório, foram preparados complexos derivados de trihale­

tos de ariltelúrio [9, 28, 29, 30].

Os trihaletos de ariltelúrio, ao contrário dê seus análogos

alifáticos; são relativamente estáveis. Isso despertou interesse no

sentido da preparaçao de com~lexos aniônicos pentacoordenados deriva
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dos desses haletos, de fácil obtenção e de interesse estrutural con

siderável.

Nesses trabalhos foram preparados vários tetrahalogenoaril-

teluratos (IV) de fórmula geral

Ar- x

Cl

Br

Ref.

P-EtOC H ­6 4
I

Os complexos podem ser preparados de várias maneiras:

a} Em solvente orgânico

b) Em solução aquosa do ácido halogenídrico correspondente

c) Por reaçao de troca iônica

+ HX.
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Provas do caráter iônico dos tetrahalogenoarilteluratos (IV)

foram obtidas através de medidas de condutância molar (64,5-91,9

-1 2 -1ohm em moI ). Os valores se encontram dentro da faixa esperada pa-

ra eletrólitos 1:1 [14]. Outra maneira de demonstrar o caráter iôni

co dessas substâncias foi pelo tratamento com resinas de troca iônica,

conforme podemos observar no esquema abaixo. '

Res+J Cl solvente> [Res+] ~rTex~J + y+ Cl

1[Y'1 X-/solvente

[y. +] [ArTeCl~J + Res+] x-

Por eluição da resina com uma solução do tetrahalogenoarilt~

lurato (IV) obtivemos o sal de -ônio correspondente ao cátion do cbm-

plexo, ficando o ânion telurato retido na resina. Tratamento da mes-

ma com grande excesso de um sal de -ônio deslocou o ânion sob a for-

ma do tetrahalogenoariltelurato (IV) porrespondente.



grande interesse, visto constituirem, juntame~

[8] e SbBr~- [1,20J, exceção à teoria das re-

9.

SOBRE A ESTRUTURA ·DOS ÂNIONS COMPLEXOS DO TELORIO (IV)

Os elementos da família VI b apresentam caráter essencial-

mente covalente e não metálico, com exceção do polônio e, em menor

extensão, do telúrio. A medida em que avançamos na série S, Se, Te,

Po, verificamos um aumento na tendência em f~rmar complexos aniôni-

coso O número de coordenação característico do telúrio é seis. A

estrutura dos complexos aniônicos'do telúrio 90m esse número de

coordenação desperta

- 2-te com o anion SeX6

pulsões entre os pares de elétrons da camada de valência.

De acordo com essa teoria, a forma de urna molécula ou

depende basicamente do número de pares de elétrons ligantes ou

~

10n

nao

ligantes da camada de valência do átomo central, não sendo influen­

ciada consideravelmente pela natureza dos ligantes [15,16J.

Desse modo, deveríamos esperar para o íon TeX~- urna estru

tura octaédrica distorcida, com um par de elétrons num dos vértices

. 2-No entanto, todos os estudos sobre o ânion TeX
6

(X=Cl,-

Br, I), contrariamente ao esperado, sugerem para o mesmo uma estru­

ra octaédrica regular [1,5,6,8,19,24J.

A explicação dada por Gil1espie [l~ é que, quando temos um

número de coordenação elevado e llgantes volumosos, a influência da

repulsão entre os mesmos na estereoquímica da molécula se torna pronu,!l
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ciada. Os átomos de bromo se encontram muito próximos uns dos ou-

tros, forçando desse modo o par de elétrons não ligantes a se aco-

modar numa camada mais interna. Com isso os ligantes podem se dis

por num arranjo regular em torno do átomo de telúrio.

O inion TeXS com seis pares de elétrons (cinco ligantes e
~ \

um não ligante) em torno do átomo de telurio deve possuir um arran

jo octaédrico, com o par de elétrons não ligantes num vértice e os

ligantes dispostos de modo a formar uma pirimide de base quadrada.

Apenas recentemente apareceram na literatura dados sobre

a estrutura dessas espécies. Espectros vibracionais dos inions

TeF~ [18] , Te (OH) F~ [231 ' TecI; [26], [lOJ ' TeBr~ [2~ , TeC12Br~

[10, 26] ' TeCIBr 4 , TeC13Br; [26] e CH3TeC1 4 [7J são relatados,­

mas foi possível atribuir a estrutura piramidal quadrada apenas ao

inion TeF;

clusivos.

Nas outras investigações os resultados não sao con-

Estudos de difração de raios X levaram à conclusão de que

os íons CH 3TeI 4 [13] , e TeF S [12] possuem a forma de pirimide de

base quadrada.

Espera-se que o inion ArTeX 4 também apresente essa estru­

tura, com os halogênios na base e o grupo arila no ápice, resultan

do uma simetria C4v •

12 modos normais de vibração sao esperados para o ânion -
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ArTeX4 exibindo essa simetria [9]. No entanto, os modos corres­

pondentes ao estiramento ~ 1 (Te-C) (Al ) e à deformação ~ 8 (C-Te-X) (E)

não foram identificados, devido, talvez, ao fato destas vibrações

em frequências baixas originarem absorções ou espalhamentos de fra

ca intensidade. Dessa maneira, 9 modos normais são esperados. To

dos são ativos no Raman, ao passo que apenas'6 são ativos no in-

fravermelho.

Comentaremos os espectros Raman e infravermelho dos te­

tracloroarilteluratos (IV), dos quais possuimos maior número de -

dados.

No espectro Raman do composto em solução observamos uma

banda fortemente polarizada na região de 286 cm- l . No espectro -

dos compostos em estado sólido, esta banda aparece na mesma região

com intensidade forte, enquanto que no espeC'tro infravermelho ela

aparece como um ombro ou como uma banda fraca, podendo ser atribuí

da ao estiramento simétrico V2 {Te-Cl) (Al ). Nos ânions com ligan­

te Ar = p-EtOC6H4-este modo aparece em frequêneias mais baixas, ­

por volta de 278 em-lo Salientamos que bandas na região de 283-

-1
256 em foram observadas no espectros Raman e infravermelho do

ânion CH3TeCl~, sendo a banda em 283 cm- l , do espectro Raman em

solução igualmente polarizada [7J • O estiramento antissimétrico

U7 {Te-Cl) (E) é observado no espectro infravermelho na região de -
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265 cm- 1 como uma banda de intensidade média ou forte. No espec­

tro Raman este modo se apresenta como uma banda de intensidade mé

dia ou como um ombro e, em alguns casos, não aparece. A banda em

-1 ~
250 cm no espectro Raman poderia ser atribuiãa ao estiramento v

4

(Te-C1XB1), uma vez que não observamos banda correspondente no es

pectro infravermelho. O ombro observado em alguns casos no espec

tro infravermelho poderia ser explicada pela pequena distorção da

simetria C4v ' causada pelo grupamento aromático axial [23] •

Examinando as figuras 1 e 2 notamos a existência de três

bandas em frequências baixas, na região de 150 cm- 1 , 130 cm- 1

-1
95 cm • Atribuímos tentativamente estas bandas à deformação C1-

Te-C1, respectivamente~5' V6 e v
3

• Estas atribuições foram fei­

tas por analogia às efetuadas para as deformações de ângulo cor-

respondentes no ânion TeC1~- [5, 10, 191
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Espectros no infravermelho afastado dos tetracloroaril­

teluratos (IV) em estado sólido (ver p 125 ) •
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SELENETOS VIN!LICOS
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CAPITULO I

Introdução

A síntese e as aplicações de selenetos vinílicos foram até

agora objeto de poucos estudos.

O primeiro método desenvolvido para a obtenção de selene-

tos vinílicos foi a adição de selenóis a acetilenos, desenvolvido

por Chierici e Montanari em 1956 [27,39].

RC~CR'
RSeH-,-.,;;-.;;..--> RCH=C (SeR) R'

A seguir outros autores, principalmente os russos, efetu~

ram um estudo mais completo da reação [4,a,39,40,52,53,11aJ. Todos

os trabalhos relatam a formação preferencial do isômero Z.

Recentemente quatro novos métodos de preparação de selene

tos vinílicos foram descri.tos.

.
Ali1 fenil seleneto, quando aquecido com etóxido de sódio

em etanol, rearranja fornecendo l-propeni1 fenilseleneto [2,102J •

Esta reação era conhecida para sulfetos alílicos [llOJ, tendo sido

adaptada para selenetos por Krief e colo

EtONa!EtOH~~ >

Reich e Chow [a~ efetuaram a adição de a-lítio selenetos



a compostos carbonílicos, obtendo a-hidroxiselenetos, os quais

são convertidos por eliminação em selenetos vinílicos,

20.

<pSe CH
3

<pSe OH

" " I MeS0
2
Cl

HCLi + C=O --> HC- C -CH >

~se/ / ~ I 3
CH

2
C1

2
/Et

3
N

CH
3

<pSe CH
3

Um método semelhante foi desenvolvido por Krief e colo

[102]. Adição de selenofenol a compostos carbonílicos fornece

selenocetais que, ao reagir com iodeto de metila em DMF, formam

o seleneto vinílico correspondente.

o
11

R-CH-C-R"

ÀI
<pSeH >

Se<p,
R-CH-C-Se<p

I I
RI R"

CH
3

1
--...;..----->

DMF

1­
"""'),

H Se<p

I~ I r:P'
R- C-c-Se<p

I I I
RI R" CH

3

-----> RRIC=C{Se<p)R" + <PseCH3
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Um quarto método, desenvolvido por Raucher [78] , cons' ste

na adição de brometo de fenilselenenila a olefinas, seguida de eli-

minação. Esse método, no entanto, não é regioespecífico, podendo,­

em alguns casos, fornecer misturas de olefinas isômeras.

Se<t>

R-dHCH2Br
,

r
t-BuOK > R{Se<t»C=CH 2THF

Se /
RCH=CH 2

<t>SeBr > RC~~'cH
2~

R-CHCH Se<t>
t-BuOK > RCH=CHSe<t>

I 2 THF
Br

Neste trabalho apresentamos a síntese de selenetos viníli-

cos através das reaçoes de Wittig e Horner-Emmons.

---> R'R"C=C{Se<t»R + <t>3PO

{EtO)2P{O)C{Se<t»R + R',R"CO ---> R'R"C=C{Se<t»R + {EtO)2P02

Além desses métodos, desenvolvemos um estudo sistemático -

sobre a adição de selenofenol a acetilenos, estendendo e ratifican-

do resultados já existentes.

RC=CR' <t>SeH > RCl!=C(Se<t»R'

Um quarto método de preparação de selenetos vinílicos, a
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redução de selenetos acetilênicos, também forneceu bons resultados.

RC=CSe</>
LAH

--==-==-->THF
RCH=CHSe</>

Como a parte principal de nosso trabalho trata da obtenção

de selenetos vinílicos por intermédio das reaçoes de Wittig e

Horner-Emmons, apresentaremos a seguir um apanhado geral sobre as -

mesmas, dando um enfoque especial ao problema da estereoquímica.
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CAP!TULO 11

REAÇÕES DE WITTIG

A. Fosforanas

Reação entre uma fosfina terciária (geralmente trifenilfo~

fina) e um haleto de alquila, fornece um sal de fosfônio.

+ --->

Os sais de fosfônio sao suficientemente ácidos para serem

desprotonados por uma base conveniente, formando uma fosforana*, a

qual pode ser representada como um hlbrido de ressonância entre duaS

estruturas canônicas [58]

_..;;;.B_> CRR' <----> R P=CRR'
3

A força da base necessária para ~fetuar a desprotonação de

pende fundamentalmente da natureza de R'. Qualquer Substituinte ca

paz de deslocalizar carga negativa do carbono facilitará a remoção

do próton. Assim, carbonato de sódio é base suficientemente forte

* O termo ilida também é utilizado. Neste texto utilizaremos ape-

nas o termo fosforana.
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Na ausência de grupos capazes de estabilizar cargas nega-

tivas, apenas uma base muito forte, geralmente alquil ou fenil 11-

tio, pode efetuar a desprotonação.*

Br BuLi > + LiBr

Dessa falta de estabilidade resultam propriedades impor-

tantes, que serao discutidas mais tarde: as fosforanas não estabi-

lizadas sao muito reativas e, embora já tenham sido isoladas em es

tado sólido [92,95,96,99 J, são geralmente utilizadas "in situ" pa

ra reaçoes posteriores. Como consequência teremos sais de l1tio ­

na mistura de reação (originados na reação ácido-base), o que irá

influir na estereoqu1mica do produto.

B. Reação entre Fosforanas e Compostos Carbon11icos - Reação de

Wittig

Embora conhecidas, desde 1894' [62 J, as fosforanas só des­

pertaram interesse após 1953, quando Witt!g as introduziu como re~

gentes para obtenção de olefinas a partir de compostos carbon1li-

* Desprotonação, usando hidróxido de sódio em sistemas bifásicos,

tem sido efetuada com sucesso [30,115J •
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cos [120J.

A reaçao de Wittig pode ser considerada como um ataque da

fosforana à carbonila, formando um intermediário denominado betaina

R P=CHR' + R"R"' c=o
3 ---->

+ -H,."
R P-C'"

3, "R'
......

0-

R"'

A betaina decompõem-se, supostamente através de um estado de tran-

sição ciclico de quatro membros, formando uma olefina e o fosfinó-

xido correspondente.

R"--
o--c...-

R"'

---> R 'CH=CR"R'" +

Como podemos ver pela sequência reacional acima, a posição

da dupla ligação carbono~carbQno é inequivoca, o qUe não oco~re no

método antigo de transformar compostos carbon!licos em olef1nas

(reação de Grignard seguida de desidratação), o qual, usualmente, -
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fornece misturas de isômeros.

Outra grande vantagem desta reaçao é ser efetuada em meio

básico e em condições suaves, constituindo, portanto, um excelente

método de síntese de olefinas sensíveis.*

Apesar da especificidade estrutural, a reaçao de Wittig -

pode fornecer mais de um isômero, caso o produto exiba isomeria

cis-trans. No início dos estudos sobre a reação acreditava-se que

a mesma nao fosse estereoseletiva, mas atualmente, corno veremos no

capítulo V, existem maneiras de controlar seu decurso estérico.

Apesa~ de sua grande versatilidade, existem limitações à

reaçao de Wittig [2~ , conforme descreveremos mais adiante. Essas

limitações levaram ao desenvolvimento de formas modificadas da rea

ção, as quais envolvem o uso de outros compostos de fósforo capa ­

zes de formar carbânions estabilizados, semelhantes às fosforanas.

Os mais importantes desses reagentes são os fosfinóxidos e os fos-

fonatos, utilizados pela primeira vez' na síntese de olefinas por

Horner [43J e por Wadsworth e Ernrnons [119J .

~ geralmente aceito [24J que a reaçao do carbânion fosfi­

nóxido ou fosfonato com compostos carbonílicos ocorra de maneira -

* Para obter maiores detalhes sobre as Cohd1ções, ãplicações e li

mitações da reação de Wittig ver ref. [19,26,44,49,59,112,113J.
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análoga a reaçao de Wittig, levando a olefina por eliminação de fo~

fato.

1) base--..-;;---'------>
2) R"R"IC=O R"

---->

O-C"

->
,R"

.....
"

R" I

RICH=CR"R"I +

A força da base utilizada na formação do carbânion depende

da natureza de RI. Quando RI é um agrupamento capaz de estabilizar

cargas negativas, hidreto de sódio é geralmente utilizado. Quando

RI é um grupo alquila ou um agrupamento fracamente estabilizante,já

se faz necessária uma base mais forte, geralmente alquil ou fenil -

lítio.*

A principal vantagem da reaçao de Horner-Emmons sobre a

reação de Wittig é a maior reatividade dos fosfinóxidos e fosfona­

tos comparada com a das fosforanas [24,49 J como já foi dito, a est~

bilização do carbânion nas fosforanas se dá pela sobreposição do 0E

bital p do carbono com os orbitais 3d do fósforo. Nos fosfinóxidos

* Sobre as condições experimentais para efetuar a reaçao de Horner-

-Emmons ver ref. [24] Recentemente a desprotonação de fosfona

tos fracamente ácidos foi, efetuada com hidróxido de sódio, util!

zando-se catalisadores de transferência de fase [10,30,63,64J •
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e fosfonatos esse entrosamento é menor, tendo em vista a ocorrência

resultando daíde "back donattion" do oxigênio ao f6sforo [4~

uma menor estabilidade e, consequentemente, maior reatividade do

carbânion.

Fosfin6xidos e fosfonatos nao fornecem olefina pela reaçao

de Horner-Emmons se não possuirem, ligado ao 'carbono em a ao f6sfo-

ro, um agrupamento capaz de estabilizar carga negativa. Neste caso

forma-se apenas um intermediário semelhante à betaina, o qual, no

entanto, é estável, isto é, não origina a olefina por eliminação de

fosfato.

alquila.

-*RICH=CR"R"I
R",

R ' = H ouo-c,
R 11 I

1) base

2) RIIR"IC=O
-------->

Uma explicação para esse fato é que ocorre uma elevada cog

centração de carga negativa no carbono em a ao fósforo no estado de

transição, dificultando a eliminação [24J' .

Cálculos te6ricos [lllJ sugerem que a ligação f6sforo-car­

bono é rompida antes da ligação carbono-oxigênio, o que leva a uma

espécie com carãter de carbânion. Isso explicaria porque um grupo

atraente de elétrons facilita a decomposição do intermediário em

olefina e no fosfato correspondente.
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Sais de fosfônio, como já vimos, funcionam como ácidos de

Brônsted, sendo as fosforanas suas bases conjugadas.

-
-HX -
+HX

R P=CHR'
3

A força ácido-base ~os sais de fosfônio e das fosforanas

correspondentes depende principalmente do substituinte RI. Grupos

atraentes de elétrons aumentam a acidez do sal de fosfônio e dimi-

nuem a basicidade da fosforana.

Em vista dessa relação ácido-base entre sal de fosfônio e

fosforana, podemos escrever o seguinte equilíbrio

- .. +
[R

3
PCH 2R'] X'" + R

3
P=CHR"

A posição de equilíbrio será determinada pela natureza
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trofílicos na presença de fosforanas, dando origem a sais de fosfô-

nio.

R P=CHR'
3 + MX

+
---> [R3PCHR' MJ X

Alguns desses sais de fosfônio podem participar de reaçoes

de transilidação, outros se transformam nas respectivas fosforanas

apenas após tratamento com bases convenientes.

+ R P=CR'M
3

Reações desse tipo foram efetuadas com Si [38,94,98,103,107J;

P [45,46,50,97,103,104]; Sn [ 54,103,105]; Ge [105J; Sb [94,97];

As [94,97]; Hg [93,103,107 J; B [103,106]; S [63,66,114,121,122].*

* A seguir iniciaremos a apresentação dos resultados das reaçoes

de Wittig e Horner-Bmmons de selenofosforanas e fosfonatos com

compostos oarbonIlicos. Para uma visão geral aa reação, antes

de se ler a apresentação dos resultados, pode-se continuar a -

leitura na página 86 , onde prosseguimos o estudo das reações

de Wittig e Horner-Emmons, discutindo sua estereoquímica.
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CAP!TULO 111

REAÇÃO DE WITTIG ENTRE SELENOFOSFORANAS E COMPOSTOS CARBON!LICOS

Há alguns anos foram efetuadas em nosso laboratório rea­

ções de transilidação entre carbetoxitrifenilfosforanas e brometos

de ari lselenenila [74] .

2 cfJ3P=CHCOOEt + ArSeBr --->
+

cfJ 3
P=C(SeAr)COOEt +[cfJ3PCH2COOEtJBr-

Entretanto, as (arilseleno)fosforanas obtidas se revela-

ram estáveis frente'a compostos carbonIlicos, não fornecendo a

olefina esperada.

cfJ3P=C(SeAr)COOEt + RCOR' ---> RR'C=C(SeAr)COOEt + cfJ3PO

O insucesso da última reaçao pode ser explicado como cog

sequência da baixa nucleofilicidade da fosforana, altamente esta-

bilizada. Neste caso o carbânion é estabilizado não só pela con­

jugação com o agrupamento carbetoxi mas também pelo orbitais 4 d

do selênio [76 J*.

* A estabilização de carbânion em a a átomos de enxôfre tem sido

atribuido não à sobreposição com os orbitais d, mas à polariz~

bilidade do átomo de enxôfre [18,42 / 109] • Um fénômeno análo­

go poderia ser responsável pela estabilização pelo selênio.
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Numa investigação seguinte [84] foram estudadas as reações

entre fosforanas não estabilizadas e brometo de fenilselenenila, e

sua reação "in situ" com compostos carbonílicos. Esta reação, ao ­

contrário da anterior, foi bem sucedida, fornecendo, com aldeídos -

aromáticos e alifáticos, os selenetos vinílicos esperados.

2 <p3P=CHR + <pSeBr THF--:---->t.a. + Br

(1) (2)

R'CHO/THF, t.a.

R'CH=C(Se<p)R + <p3PO

(3)

Z + E

Outra maneira de preparar a (fenilseleno)fosforana consis­

te em tratar uma suspensão do sal de (fenilseleno)fosfônio corres-

pondente,em THF ou éter etílico,com n-BuLi à temperatura ambiente.

+
[<P3PCH(se<p)R] Br

(4 )

n-BuLi/THF
t.a. >

Os sais de (fenilseleno)fosfônio utilizados na preparaçao

das (fenilseleno)fosforanas foram obtidos, com ótimos rendimentos,

pela quaternização de trifenilfosfina com bromoalquilfenilselene-

tos.



+ epSeCHRBr ----->
+

[ep3PCH(seep)R] Br
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( 4a)

(4b)

R=H

R=CH
3

Dois métodos foram desenvolvidos para obter os bromoalquil

fenilselenetos:

19) Reação entre selenofenóxido de sódio e dibromometano

-----> epSeCH 2Br

29) Reação entre brometo de fenilselenenila e diazoalcanos

epSeBr + CHRN
2

----> epSeCHRBr (5 )

(6)

R=H

R=CH3

No presente trabalho estas reaçoes foram repetidas para ob

tenção de matérias primas usadas nas investigações seguintes.

Ao se repetir a preparação de (fenilseleno)fosforanas a

partir do sal de (fenilseleno)fosfônio em benzeno, observamos a fo~

mação de butilfenilseleneto como produto secundário (30%) r6]. Es

se resultado pode ser explicado como consequência de um ataque nu­

cleofílico do n-BuLi ao átomo de selênio, o qual se encontra menos

solvatado em benzeno do que em THF, facilitando o ataque.

n-B~e ---> BUSeep

(7)

+ CHR=Pep3
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TABELA I

Selenetos vinílicos preparados pela reaçao de Wittig entre seleno-

fosforanas e aldeídos. ~3P=C(Se~}R + RICHO -----> RICH=C(Se~}R

R RI Metado Rendimento (% ) p.e. p.f. (oC)

(oc/rnrnHg)

3.a H ~ a 98 100-105/0.05

3.b H p-CH3~
b 99 122/0.01b
a 95

3.c H p-N02~
a 87 70-100b 90

3.d H CH3CH 2 a 66 60-65/1

3.e H CH 3 (CH 2}5 a 65 81-85/0.01b

3.f CH3 ~ a 99 110-115/0.005

3.g CH 3 p-CH3~ a 95 127/0.05b

3.h CH 3 p-N02~
91 54-84a 90

3.i CH3 CH3CH 2 a 65 75-80/5

3.j CH 3 CH 3 (CH 2}5 a 63 65-70/0.25

a. transilidaçãoi b. sal de (fenilseleno)fosfônio + n-BuLi.
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Reação entre (fenilseleno}fosforanas e cetonas, ao contrá-

rio da reação com aldeídos, não forneceu os selenetos vinílicos es-

perados, mas surpreendentemente a-(fenilseleno)cetona e o sal de

fosfônio livre de selênio [84] .

I

+
THF---->:
t.a.

+
--COCH(Se~)R' + [~3PCH2R] Br

(8)
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CAPITULO IV

RESULTADOS E DISCUSSÃO

A. Rea ão de (fenilseleno)fosforanas com cetonas 131

No presente trabalho desenvolvemos um estudo sistemático

da reação entre (fenilseleno)fosforanas e cetonas, completando

também a investigação de seu mecanismo.

O resultado desta reação foi interpretado da seguinte ­

forma: Em vista da menor nucleofilicidade das cetonas em relação

aos aldeldos, a (fenilseleno)fosforana, ao invés de se adicionar

à carbonila, abstrai um próton da cetona, formando o enolato cor-

respondente e o sal de (fenilseleno)fosfônio:

R= H, CH
3

THF,LiBr >

t.a.

+
[~3PCH(Se~)R] Br

aLi
I

+ --<:::=CHR'

A seguir o enolato ataca ti selênio do sal de (fenilseleno)fosfô-

nio, expulsando a fosforana livre de selênio (que funciona como -

"leaving group"):

o

C!~C~ -6- ;~3 ----> ~ 3P=CHR + -COCH (Se~) R'
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o fato do enolato preferir atacar o selênio, ao invés de

participar de urna condensação aldólica, pode ser explicado pela

reatividade do selênio frente a reaçoes de substituição nucleofí-

lica, bem corno à pequena energia da ligação carbono-selênio (58 ­

Kcal/mol [39J ).
Na etapa seguinte a fosforana livre 'de selênio abstrai -

um próton do carbono em a a carbonila ao qual o grupo fenilseleno

está ligado, dando origem a um sal de fosfônio e ao enolato da

a-(fenilseleno)cetona. Urna protonação final completa a sequência:

- COCH(Se<p)R' + LiBr > _

o Li
I
C=C(Se<p)R'

1H+

o
~CH(Se<p)R'

Este equilíbrio se encontra deslpcado para a direita de-

vido à estabilização do enolato da a-(fenilseleno)cetona pelos or

bitais 4d do selênio, bem corno à insolubilidade do sal de fosfô-

nio livre de selênio.

Todas as etapas acima foram comprovadas investigando-as

separadamente, conforme descrito a seguir.
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1) Reação do eno1ato da cic10hexanona com sal de (feni1se1eno)fos­

fônio [84L.

Pela reaçao do eno1ato da cic10hexanona com brometo de (fe

ni1seleno)metiltrifenilfosfônio, seguida de tratamento com água, o~

teve-se a a-(feni1se1eno)cic10hexanona e o brometo de meti1trifeni1

fosfônio.

Br +

aLi

Ó -----.> Br

2) Reação da a-(fenilseleno)ciclohexanona com metilenotrifeni1fosfo­

rana [841.:..

Reação entre a·(fenilseleno)ciclohexanona é metiltr1fenil-

fosforana forneceu brometo de metiltrifenilfosfônio. Após tratamen­

to com água a a-(feni1seleno)ciclohexanona foi regenerada.



+
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&se:[ ~3tCH3 ] Br

1H20/H+

o

ase~

3) Tratamento da mistura de ;eaçao entre (fenilseleno)metilenotri­

fenilfosforana e 3-pentanona com iodeto de metila.

Após o tratamento da mistura de reaçao entre (fenilseleno)

metiltrifenilenofosfoIanae 3-pentanona com iodeto de metila, iso­

lou-se brometo de metiltrifenilfosfônio e 2-metil-2-(fenilseleno)­

3-pentanona.

+ THF--->

(8i)
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Com a finalidade de verificar seu caráter geral, a reaçao

foi efetuada com 7 cetonas diferentes e, em todos os casos, obtive

mos como produto principal a a-(fenilseleno)cetona, mesmo quando a

reação foi efetuada entre acetofenona ou ciclopentanona, as quais

apresentam grande tendência a sofrer autocondensação. Os resulta­

dos obtidos encontram-se na tabela 11.
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TABF.lA II

o
11

--> -c -OHse~)1l

f.I"~SE
enoontr<:.cJo (calcul.alo )

c~

TTTtJ (é)
(6 en PP1\,J
(,1 Hz, ref.
interna 7HS)

i1-(1':\ 1lTe)
(0'1 . ) ...

v c-~

55.00 5.22 1. 75 - 2.GO (m,GIf) 1719
(55.2G) (5.01) 3.5:3 - 3.80 (m,UI)

7.10 - 7.70 (m,5U)

57.04 5.77 1.40 - 3.20 (m,8ft) 1700
(56.95) (5.53) 3.65 - 3.90 (m,UI)

7.00 - 7.GO (m,511)

57 a 125/0.001 60.20
(59.81)

73
b

140-5/0.001 61.17
(61.12)

40
a

60-5/0.05 50.76
(50.73)

47" 105/0.005 54.82

52 b (5LOO)

\ j' 63 a ,c 105/0.005
~.se<>

1656

5.89 0.96 - 2.96 (m,lOIl) 1682
(5.99) 3. 6~ (dd ,J=10, lJl)

7.10 - 7.63 (m,511l

6.73 0.:)0 - 3.03 (n,1211) 1704
(6.40) 3.GO (u:I,J=7 , 7, lJI)

7.03 - 7.60 (m,51f)

4.45 4.05(:;,211)
(4.36) 7.011 - 7.96

4.95 2.20 (s,311) 1700
(~.69) 3.50 (:;,211)

7.20 - 7.60 (m,511)

5.56 1.13 (t.J=7,Jil)" lmO
(5.80) 1.51 (.1 , .1"7,311)

2.49 (,I'I,J~7,17 ,111)
2.76 (.\/,.:;=7,17 ,UI)
3.76 (C; J=7,1.II)
7. J) - 7.63 (m,511)

6.03 1.0G (d,J=7 ,611) 1685
(5.80) 2.86 (sp,J=7, lH)

3.55 (s,211)
7.06 - 7.58 ('n,5f1)

58.16
(58.45)

54.97
(54.aO)

63
b

110/0.01

80 a 100/0.001

80
b

59
a 120/0.005

59b

a. tratlSilidaç.:io
b. sal de ([(·ni 1,,€ lemo) [osfâúo
c. reaçiio efLL",--rla d 100

•• O cs~o de nnp do prc-Á'iuto ir.:Ji·'
oou que cs rJclcegC,n.ios meU1pni=
são quilric..ll''e'1tC' não equivalentes
(sisur,l<' 11 BX

3
) •

••• O e'5tJ riF..cnt0 <.l., carr,-y,11a nas
Q- (fenllselc::o)c ·lJ..n<:s ""0CCl­
tra-r-oC ck:slccaJo !:;!ra ~n!(,j1I~n­

ci as m.ús b.1lxas co,' rc IaçE.o à
(..'(;tcrla M'::> s;'lbsti tui.(~.). Is:;o
sugc.cc ur:u cccrdt.:n..lÇ;;o d1 car­
bcnila CXl1\ o ,,= de selênio.

ll-ij-,-
o----se~
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2-metil-3-butanona apresentou urna preferência marcante pe­

lo enolatô cinético (-9:1 a 100C), fornecendo a a-(fenilseleno)cet~

na substituída no grupo metila. Elevando-se a temperatura, aumen-

tou a proporção do produto termodinâmico.

Quando a (fenilseleno)fosforana foi preparada por transili

dação observamos, em algumas reações, que a permanência dos sais de·

fosfônio isentos de selênio no meio reacional determinava urna dimi-

nuição no rendimento final. Este fato, juntamente com a formação -

de pequena quantidade de 2-fenilpropeno na reaçao com acetofenona,-

levou-nos a sugerir que o enolato da acetofenona, além de agir como

nucleófilo, atacando o selênio, agiria corno base, abstraindo um pr§

ton do sal de fosfônio livre de selênio (esquema abaixo) • A seguir

a fosforana assim formada reagiria com a acetofenona, dando origem

ao 2-fenilpropeno. A possibilidade de uma troca protônica entre o

enolato da acetofenona e o sal de fosfônio, gerando uma fosforana e

a cetona de origem, foi confirmada experimentalmente ao se fazer

reagir o enolato da acetofenona com brometo de metiltrifenilfosfô-

nio, em THF (formação de 2-fenilpropeno em 30% de rendimento).

Br

o

CH 2-g- + ~3P=CHR

-CH C=CHR2
(9)
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No entanto, estas explicações devem ser interpretadas com

cuidado, urna vez que 2-fenilpropeno foi identificado corno produto

secundário mesmo quando utilizamos urna fosforana preparada a par­

tir de sal de (fenilseleno)fosfônio. Devemos lembrar, contudo,que

com o progresso da reação passa a existir no meio reacional sal de

fosfônio livre de selênio, o qual poderia competir com o sal de

(fenilseleno)fosfônio pelo enolato, chegando a resultados semelhan

tes aos do esquema acima.



B. Reação de (fenilse!~no)fosforanascom ésteres e compostos

B-dicarbonílicos~

46.

Com a finalidade de_ verificar se a reaçao que acabamos

de descrever, entre (fenilseleno)fosforanas e compostos carbon!

licos pouco eletrofílicos, é de caráter geral ou se é aplicável

apenas a cetonas, efetuamos a reação de (fenilseleno)fosforanas

com és teres e_compostos S-dicarbonílicos.

A reação entre (fenilseleno)metiltrifenilfosforana e

acetato de etila foi muito lenta. Apenas após prolongado aque­

cimento observou-se precipitação de sal de fosfônio, indício de

que a reação estava se processando. Isso é compreensível, em ­

vista da menor acidez dos ésteres (pKa 25 em relação às ceto­

nas (pKa 20).

Já com compostos B-dicarbonílicos a troca protônica e~

tre a (fenilseleno)fosforana e o composto carbonílico foi ime­

diata. No entanto, quando' a reação foi efetuada em THF, as eta

pas subsequentes ou não ocorreram ou foram muito lentas. Isso

se deve, em parte, à baixa nucleofilicidade do enolato do com­

posto B-dicarbonIlico e, em parte, à sua insolubilidade em THF.

Na reação com a 2,4-pentanodiona, o enolato do compos­

to B-dicarbon!lico e o sal d~ (fenilseleno)fosfônio foram isola
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dos e identificados, constituindo prova adicional do mecanismo pr~

posto.

a a
~3P=CHse~ + CH3gCH 2gCH 3

THF--->
LiBr

aLi a
I 11

CH
3

C=CHCCH3 +

1HCI/H2a

o o'
I' 11

CH 3CCCH 2CCH 3

(10)

Quando efetuada em HMPA a reaçao seguiu seu curso normal,

conforme descrito para cetonas, resultado este compatível com o au

mento da nucleofilicidade do enolato pelo uso de solvente polar

aprótico.

HMPA >
LiBr

OLi O

CH3~=CHgCH3

a o
--> CH 3g CH(Se~)~CH3 + ~3P=CH2

<
....

OLi a
I 11

CH3C=c(se~)CCH3 + Br

(ll)

co::
>.

(lla)

o produto final se apresentou totalmente na forma enólica
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(verificado por rmp).

Nas condições empregadas, 3-metil-2,4-pentanodiona forne­

ceu o produto de substituição no carbono 1, ao invés do carbono 3,

certamente devido a razoes estéricas.

aLi a
I II

2 CH 3C=C(CH3 )CCH 3 +

aLi a
I 11

+ CH 2=CCH(CH3 )CCH 3
aLi a
I II

CH
2

(Se<p)C=C(CH 3 )C-CH 3 +

1H20/H+

LiBr >

HHPA >

LiBr
o
11

(CH
3

)CCH3

a a
11 1\

CH
3

CCH(CH3 )CCH3

aLi
I

CH 3C=C

22<P 3P=CHSe<p +
\

+
+ 2 [<p 3PCH2se<p] Br

aLi a
I 11

CH 2=C-CH(CH3 )C-CH3 +

- -
( 12a) (12)

30% do produto final se encontra na forma enólica (por

rmp) •

As reaçoes de (fenilseleno)metiltrifenilfosforanas com

acetoacetato de metila e malonato de dietila forneceram misturas -

de produtos de composição indefinida, embora se tenha isolado da

mistura de reação brometo de metiltrifenilfosfônio. Comparação

dos espectros de rmp dos produtos com os de uma amostra autêntica
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indicou nao se tratar dos a-(feni1se1eno)derivados.

As amostras autênticas foram preparadas, para comparaçao,

a partir do eno1ato do composto S-dicarboní1ico e brometo de fe­

ni1se1eneni1a [82].

1) NaH/THF >
2) <pSeBr

o o'
II II

RCCH(Se<p)CR'

(13)
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C. Reação de Horner-Emmons entre(fenilseleno)fosfonatos e compos­

tos carbonIlicos [28,72 L
Tendo em vista o fato de cetonas nao reagirem com seleno

fosforanas e, portanto, selenetos vinílicos tetrasubstituídos não

serem acessíveis por esse método, decidimos investigar a reação ­

entre (fenilseleno)fosfonatos e compostos carbonílicos, já que

fosfonatos são mais reativos do que fosforanas [24,49]. Além

disso os fosfonatos, contrariamente às fosforanas, podem ser al-

quilados facilmente, permitindo a obtenção de uma variedade de

fosfonatos substituídos [24].
(Fenilseleno)metildietilfosfonato é facilmente obtido

através da reação de selenofenóxido de sódio e iodometildietilfos

fonato (preparado por uma reação de Arbuzov entre trietilfosfito

e diiodometano [25 ].

(14)

+ <pSeNa THF

t.a.
>

(15)

Sabe-se que, embora os fosfonatos estabilizados (os que

contêm um grupo capaz de estabilizar cargas negativas na posição

~ ao fósforo) possam ser facilmente desprotonados à temperatura ­

ambiente com hidreto de sódio, fornecendo o respectivo carbânion,

fosfonatos nao estabilizados não formam carbânion nas mesmas con­

dições [24). Há alguns anos, no entanto, Corey e Shulman [31] ,
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efetuaram a desprotonação de tio-fosfonatos empregando n-BuLi(a

-78 0
) bcomo ase.

Aplicação desse método ao (fenilseleno)metildietilfos­

fonato, permitiu obter os (fenilseleno)fosfonatos substituídos

com rendimentos elevados [28,72J •

1) n-BuLi/THF,-78°
2) RX >

(16)

Os selenofosfonatos constituem material de partida pa-

ra a obtenção de selenetos vinIlicos. O carbânion fosfonato

foi preparado conforme descrito anteriormente, tratando-se o

(fenilseleno)fosfonato com n-BuLi em THF a -78 0
• Reação subs~

quente (a -78°) com compostos carbonílicos, seguida de aqueci­

mento, forneceu os selenetos vinílicos com bons rendimentos [28,

71,72,75] •

1) n-BuLi/THF,-78°

2) R'R"CO
> R'R"C(Se<f»R + (EtO)2PÔ;

(3) R' =H

(17) R'=alquila

Outro método de efetuar a reaçao consistiu em se aque-

cer uma mistura de (fenilseleno)fosfonato com hidreto de sódio

em THF e HMPA, na presença do composto carbonIlico.



(EtO)2?(0)CH(Se$)R + NaH + R'R"CO
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THF/HMPA> R'R"C=C(Se$)R + (EtO)~02
800 z:

(3)R'=H

(17) R' =a1qui1a

Este procedimento foi aplicado por Green [4~ na prepara­

ção de sulfetos vinílicos. Mais recentement~ Lavielle e Sturtz

[57] observaram que o uso de solventesbásicos, corno o HMPA, aumen­

ta a velocidade da reação. Deve-se salientar que na ausência do ­

composto carbonIlico não ocorre formação do carbânion fosfonato

[24,57J. Estesresultados foram confirmados no presente trabalho.

Aquecimento de urna mistura de (fenilseleno)fosfonato e hidreto de

sódio em THF e HMPA não causou despreendimento de hidrogênio.

Esse comportamento foi interpretado corno sendo devido à -

formação inicial de um "complexo" entre o fosfonato e o hidreto de

sódio, o qual seria destruído pela reação com o composto carboní1i

co [24J.

ô+H------H

(EtO)J__ô_-C -----L
o

II
+ -C--> H2

0- Na+

I
+ (EtO)2P (0)-C-C-

~ fácil perceber que este método nao é aplicável a compo~

tos carbonIlicos que possuem hidrogênio em a, os quais podem so­

frer facilmente reação de condensação aldólica.

Ambos os métodos forneceram preferencialmente os selene-
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TJI.r:ru·. IV

Rendimento' p. e °C/nunlig
1,~:1d.l~l::

er.ccntrado (calculado)
Cí li,/;

IT.1p, (5 eM PlOm, J erro
l:z, re:fer. intE:::I.a
n:s) .

16.a

16.b

16.c

79
89 a)

94 b)

74

135/5x10-2

120/10- 2

125/2x10-2

42,59
(43,03)

44,62
(44,90)

47,00
(46,60)

5,57
(5,54)

6,10
(5,92)

6,56
(6,26)

.:.) 1,26(61!,t,J.lc='}
b) 2,90(21l,d,JPH=13)
c) 4,03(4H,dq,JPH=8

Jc,,=7
d) 7,1-7,3(3H,m)

7,4-7,7 (2H,m)

a) l,30(6I1,t,Jêld=7)
b) l,60(3U,dd,JPH=16

Jbc-8
c) 3,22(1H,sex.,JPH=16

Jcb-8
d) 3,9-4,3(4H,I:l) c}
c) 7,l-7,3(3H,m}

7,4-7,7(2l!,m)

a) 1,13(3H,t,Ja==7}
b) 1,33(61!,t,J~e=7}

c) 1,6-2,3(2H,m)
d) 2,6-3,l(lH,m)
e) 3,8-4,4(4I!,m}
f) 7,1-7,3(3U,m)

7,4-7,7(2l!,m)

71 133/3x10-2 50,00
(49,62)

7,35
(6,88)

a) 0,88(3H,t,J=7)
b) 1,1-2,2(12H,m)
c} 2,8-3,2(111,m)
d) 3,9-4,4(4U,m)
e) 7,1-7,3(3H,m)

7,4-7,7(2H,m)

16 .e 74 b) 54,00
(54,44)

7,89
(7,87)

a) 0,7-2,1(23H,m)
b) 2,6-3,l(lH,M)
c) 3,8-4,414i1,m)
d) 7,l-7,3(3H,m)

7,4-7,7(2H,m)

18. 70 197-199 o) 67,41
(67,14)

4,70 a)3,62 (lH,d,JPIl=14)
(4,70) b)7,0-7,B(20H,m)

c)

19. 70 b} 145/5x10- 3 31,20
(31,52)

a)
b)

6,13 c)
(6,30)

1,33(12P.,t,J.J.c=7}
2,91(4H,d,JPH=11)
4,10(ae,dq,J?H-B

Jca=7

a} Preparado pelo métcdo b (ver parte experimc~ta1 I~-A.l.b). Rendimento após purificação
per cromatog::afia em coluna.

b) D~stilado em ·Ku9c1r~hr·.

c) Espec~ro em COCl) num 8apeotrcmetro XL 100.

d} P.ecri~talizüdo de cta~ol.
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tosvinílicos de configuração E (ver capítulo VI) .

Outro reagente potencial de selenoolefinação seria o (fe-

nilseleno)benzildifenilfosfinóxido, preparado facilmente pelo tra-

tamento sucessivo de benzildifenilfosfinóxido com n-BuLi e brometo

de fenilselenenila.

n-BuLi >

THF,t.a.

---Lp...;;;S....;;e_B....;;r~__>

THF/-78°
<!>2 P (O)CH (Se<!»<!>

(l8 )

No entanto a reaçao de olefinação nao se processou quando

tratamos o (fenilseleno)fosfinóxido com NaH em presença de benzal-

deído.

Com relação as reaçoes de (fenilseleno)fosfonatos com co~

postos carbonílicos, salientamos que reações análogas envolvendo ­

tio-fosfonatos e fosfinóxidos se encontram descritas na literatura.

No entanto, certas discrepâncias devem ser apontadas. Enquanto a!

guns autores descrevem a r~ação de olefinação ocorrendo com aldeí­

dos e cetonas [31,39,41], outros restringem a reatividade apenas a

aldeídos aromáticos [64,65]. • Por outro lado, a falta de reativida

de do (fenilseleno)benzildifenilfosfinóxido, em contraposição à

reatividade dostiofosfinóxidos [23], pode ser atribuída à estabili

zação do carbânion pelo grupo fenila.

Uma extensão déste trabalho foi a preparaçao do seleneto

de bis(dietilfosfometila), a partir de iodometildietilfosfonato e
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""'.1'::1 .l', V

R' f<"C..ç (&:9 lI< rer$nento p.e. C'c/ttrrI;gC) H!lILlSE tem:<) de pm,x:>r- rmp (õo lJrec1nto princi1X!2.
ou enCO'ltrooo(ca1C'..l!.ioo) :ceilÇ&o (h) Ç10 Z/E f") \ ,t, C!': I prtTi, J ~rr. 11::, n:f.

p.f. Cc ~ n inu..c::TI,J. T'-$)

sL.. .L. ,J::, 80a a) 6,70 Oj-i,c ,J~lb=l~)

)~a ~aj=ai.Se;'

70
b 100-1051 11 1 1/2 6/94 lo) 7,12 (Di,à ,Jba=15)

5»10-2
16 16/84e c) 7,0-7,6 (lOE,m)

~i.J2...i<....9.
a) 2,30 (31l,G)

72a 122/10-2 b) 6,73(liI,d,J=1ó)
3.b p-Oi

3
;CH-=O'..5o=<;I 11 1 1/2 8/92 c) 7,06(1H,d,J~16)

d) 7,1-7,6 (101l,rr.)

3.c :r:t02~G;;::Q~':' 74'=> 67-76 f
11 17 4/96 a) G,óC (lil,d,J=16) g)

r.t. b) 7,0-8,3 (HE,ro)

c b c a 13/87
f r-~~ ....~~~ 65

a -3 a) 2,20 (3Il,d,Jah=l,5)3. :-..l.'-\.,;.~... Q~3 :10/5y.10 11 6 47/53e b) 6,76 (lI! ,q ,~'ba"1,5)

c) 7,1-7,6 (l01!,rr.)

À'~c da
70a 127/5xlO-2

a) 2,1813H,d,J-l,5)
3.g p-aif5:=c(~rn; 11 6 8/92 b) 2,30(3H,s)

c) 6,BO(Ul,s largo)
d) 7,O-7,7(9H,m)

A~ _Q,...!2,~ a) 1,20 (3H, t,Jab=7)

3.1 ç,Ol:.C(~)0i20i3 70a 120/10-2
11, 6 8/92

b) 2,50 (21!,q,Jba=7)
c) 6,76 (lil,s)
d) 7,0-7,6 (lCH,m)

~) ~ d e c a 67,50 5,71 a) 1,16 (JH,t,J=7)

3.m p-Qi'3;Q'";c(s';;')~m; 51
3 140/l0-2

(67,BO) (5,97) 6 18/62
b) 2,30(3H,s)
c) 2,~6(2H,q,J=7)

d) 6,73 (li: ,S la....go)
,,) 7,0-7,ó (9H,nü

d c d b a a) 0,6-1,S(71l,rr.)

3.n 4:5i..ç(~)CH2Q:2QiPI; (,6a 135/2xl0-2
68,26 5,5& 1 1/2 25/75

b) 2,45 (2!1, t,Joc-7)

(68,59) (6,34)
c) 6,73!E!,s)
d) 7,0-7,7 (lCll,:'".lJ

ced e b a
a) 0.6-1,9(7H,m)

3. i p-Õ/çái= (~)Qi2QI2QiP; 55
a 118/4x10-3 68,90 6,84 b) 2,1-2,7 (21l,Jnl

(69,32) (6,68) 6 25/75 c) 2,30 (21l,s larg.)
dI 6,73(l1l, S luqo)
e) 6,9-7,"(91:,10\

c e d e b a a) O,7-1,805H,m)
3.p p-Olf~..ç(~)Qi2~5 52a 145/4xl0-3 71,52 7,37 6 23/77 b) 2,1-2,6 (2H,m)

(71,71) (7,78) .::) 2,30 (3H,,,)
d) 6;76 (lH,s largo)
e) 6,9-7,7(9H,m)
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'Tl-.!"H:T.J\ 'l

R'R"C=ClSe?)R rerdimento p.e.OC/lrdtl)
ou

p.f.OC

N~LISE tc:1'li<> ue prepor- rIIÇ (do produto principal
enccntrac3olca1cu1'.:!o) rcaçilO(h) ç:io Z/E E) I~ eu pp", J em IIz,

C% Hi rf.,t. interna <n.1S)

a b c d e f--_...--.-.
3.q 0i

3
0i20i

2
0!oClS&$

5e,84
158,70)

6,e4
16,22)

15
a) O,8313H,t,J;ili-7)

5/95 bl l,l-l,7(211,m)
c) 2,lO(2Il,q,Jcb=

Jc:1-7)
d) 5,91(11I,dt,Jd...=

14,Jdc-7)
e) 6,41 (lli,d,Jed=14)
fl 7,0-7,5 (511,m)

;/0 43-45 67,00
167,39)

4,76
14,91)

2 h
a) 6,78(2H,d,J=16)

b) 7,13(2H,d,J=16)

c) 7,2-7,4(10H,m) i)

..=. a b c
17.a OC(0i3)~

a b c d"""'.....-a -, r-'1

17.h l0i30i2 )2~

65,45
165,96)

59,86
160,28)

11

5,26
(5,12)

6,59
16,69)

15

20

15

20
15

5/95

j

a) 0,4-1,7 (111l,m)
b) 1,9-2,4 (21I,m)
c) 6,OO(lli,dt,Jcd=15

Jcb=7
d) 6,38<Ul,d,Jdc=15i
e) 7,0-7,6 (SH,DI)

a) 2,20(3H, s liU<J0)
b) 6,73(lH, s lazgo)
c) 7,0-7,5(lOH,m)

a) O,9-1,3(6H,m)
b) 1,9-2,514P.,m)
c) 6,08llH,t,Jcb-l)
d) 7,0-7 ,5ISH,r.I)

17.c

17.d

17.8

c

al6Z~

62,42
(62,19)

63,00

163,42)

6,58
(6,37)

7,57
("1,16)

7,12

16,78)

4
15

4

a) 1,3-1,8(6H,~)

b) 2,O-2,5(4H,m)
c) €,O('(l1:,s, lê.rtJ.:»
d) 7,0-7,5(5H,m)

a) 1,3-2,0 (lOl!,:n)
bi 2,1-2,5 (411,m)
cl 6,161111,s, largo)
d) 7,O-7,5ISH,r.I)

a) 1,4-1,B(6Il,m)
b) 2,10(3H,s, largo)
c) 2,2-2,8(4H,m)
d) 7,0-7,6 (5II,:n)

b a b
17. f ~2c,,(JlSe"T

f)
52a él,S-82

71,70

171,66)

4,87

(4,77)
4 a) 7 ,Oj (11I,s)

h) 7,1-1,7 (1Sil,inl

a) /·(tce.o: Tii<';;:''='JV~ilH (tCU'te ~r1mf,ntal II-D.I)
b) ;·ito~c:'n!F,-7S0 n-~ (parte uperimBntal II-B.2)
c) DestilAdo EIl1 "Kugelr&.r"
d) Es,-.ectro de ~ registrâlC\o l1IIll espectra-tzo XL 100.

e) P.:-aç2io cfL!tuacla an 1ir'lI'A pa-o. 1) dois piCOS de baixa
f) aecrist.1l1:,aUo de etanol. int.ena1'*le ~arcoem
'1) enpectro 00 m1p rcq1strado B1l ax:lr reSp!Ctivarnente
h) Dois pi=, nuna prqx>rção de 71:29, a 6,75 e 7,105).

na 091. j) \.111 único pico Ilaogl.
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seleneto de sódio.

THF----->
t.a.

(EtO~P(O)CH2seCH2(O)P(OEt)2

(19 )

o seleneto de bis (dietilfosfometila) ao reagir com ben-

zaldeído em presença de hidreto de sódio forneceu o seleneto de

bis(S estirila).

NaH, ~CHO, THF/HMPA > ~CH=CHSeCH=CH~

80 0 (20)

Embora sejam possíveis três isômeros deste composto, a

análise por cgl indicou formação de apenas dois (proporção de

isômeros: 71/29).

H Se" /c=c

/ "-
~ . H

" /~c=c

/ "H H

H Se

"- /c=c
~/ "H

H

""c=c/
/ "H <P

Podemos supor que o isômero mais abundante seja o tercei

ro, uma vez que no mesmo todos os grupos volumosos se encontram

em trans(ver rmp).

o seleneto de bis (dietilfosfometila) poderia ser aplica-

do para preparar compostos cíclicos contendo selênio como hetero

átomo, os quais são de grande interesse teórico no campo da quI-



mica de compostos aromáticos [117] .

59.

1) base

2) ~CHO

~CHO

> Se
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D. Selenetos vinílicos a artir de acetilenos ~9

1. Adição d~=pelendfenol a acetilenos Selenetos vinílicos Z

o primeiro método de preparaçao de selenetos vinílicos des­

crito na literatura foi a adição de selenóis a acetilenos r7,39,40,

118]. Posteriormente autores russos continuaram essas investigações

utilizando principalmente acetilenos substituídos por grupos hidroxi-,

alcoxi- e amino- [4-8]. No entanto, no presente trabalho, vai nos

interessar a adição de selenofenol a acetilenos substituidos por

agrupamentos alquila e fenila. O último trabalho sobre esse partic~

lar data de 1962 [52,53 ], no qual autores russos descrevem a adição

de selenofenol a acetilenos monossubstituídos e ao difenilacetilenc.

A reação com fenilacetileno levou predominantemente ao isômero z. Já

na reação com l-hexino a natureza dos produtos não foi claramente de

finida pelos autores.

Como era nosso objetivo obter selenetos vinílicos de confi-

guração Z (ver seção 6 deste capítulo), decidimos reinvestigar a re~

ção de adição de selenofenol a acetilenos, estendendo-a a acetilenos

dissubstituídos.

Adição de selenofenol ao fenilacetileno, conforme descrito

na literatura [52 l, ocorreu rapidamente, à temperatura ambiente,

com desprendimento de calor, formando o seleneto vinílico de confi
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guraçao Z. Adição de selenofenol a acetilenos aromáticos dissubs­

tituídos ocorreu lentamente, à temperatura ambiente, levando tam­

bém ao isômero de configuração Z. O mesmo resultado foi obtido

com acetilenos alifáticos terminais. Salientamos que trabalhos an

teriores ~~ afirmam que esta reação nao ocorre à temperatura am­

biente.

RC=CR' <pSeH >

t.a.

RCH=C(Se<p)R'

Z

(3 )

Efetuando-se a reaçao à temperatura mais eleva~a (ampola

fechada, 130oC), a adição tornou-se mais rápida. No entanto a es­

tereoseletividade diminuiu, formando-se grandes quantidades de ole

fina E (ver tabela VI).

RC=CR' <pSeH >

1300

RCH=C(Se<p)RI

Z+E

Como podemos observar na tabela VI à medida em que RI se

torna mais volumoso o rendimento da reação diminui.

Na reação com acetilenos alifáticos terminais formou-sé ­

apenas o etileno 1,2-substituldo (3), ao contrário do que afirmam

autores russos [52], segundo os quais se formaria também o etile­

no l,l-substituldo (21).
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RCH=CHSe</> + RC(Se</»=CH 2
(3) (21)

RCH=CHSe</>

(3 )

RC=CH + </>SeH

Conforme sugestões precedentes [39,53], o seguinte meca­

nismo pode ser proposto para explicar a formação preferencial do -

isômero z.

Urna molécula de selenofenol se adicionaria à ligação tri-

pla, orientando a entrada do próton de outra molécula de selenofe-

nol pelo lado oposto.

Se-</>
I
H•

R - Ó== C - RI
I
I
I

Se-</>
I
H

---->

H

""C

/
R

RI

/
= C

"'-Se</>

Por outro lado, a presença do isômero E na mistura de pr~

dutos, nas reaçoes sob aquecimento, poderia ser explicada pelo me­

canismo indicado no esquema abaixo, [53 ].

R - C=-=C - RI
I \

,I '\
I \, \

H Se-</>

\ /
Se-H

I
</>
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Este estado de transição, no entanto, teria um conteúdo

energético maior do que o que leva ao isômero Z, o que determina

a formação preferencial deste.

A regioespecificidade da adição a acetilenos aromáticos

pode ser explicada facilmente, admitindo-se que os esquemas pre-

cedentes envolvem estados de transição com caráter de carbânion,

o qual se formaria de preferência no carbono benzílico.

l1JSeH >
H

.........
C =

4>/

H
/'

C

" Se4>

Já os acetilenos alifáticos nao apresentariam essa est~

bilização. Pelo contrário, em vista do efeito indutivo +1 do

agrupamento alquila, o carbânion incipiente, no carbono 2 da du-

pIa em formação, seria desestabilizado.

A formação exclusiva de etilenos 1,2-substituídos vem,

portanto, sugerir que fatores estéricos são preponderantes, de-

terminando o ataque inicial no carbono menos impedido. Em apoio

a esse argumento chamamos atenção sobre o fato de que um aumento

no tamanho de R' diminui os rendimentos da adição de selenofenol
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64 .

RC=CR' "Se:!---> RCII~C(Se"')R'

térnpeIatLra (CC) /tEr.lpO (t:)
de reaç.ão

120/1 1/2
rendimento\ Z/Ê\

120/3
rerdiJr~te% Z!Ú

120/48
rcndirrente% Z/L%

t.a./24u
Z!E'l,

62

60

<5

79

53/47

>90Z

59/41

76

76

25

71

64

57/ü

l
I'~

8/12
,

>90Z

69/31

80

83

7&

81

27

(

25/23

36/16

-1:1

-2:1

~4/~ó

54/46

7C/30

50

<5

60

9:1/8

>9SZ

>90Z

>9CZ

>95Z

al r~ L-neà1<.ta à t.a. rend.: 90% (parte experimcrótal IU-B.1).
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TABELA VII

rmp do isômero Z (CC1
4

, ô em ppm, J em Hz, ref. interna TMS)

Z

3.a
c a b c,........--. .---. ~
<j>CH=CHSe<j>

a . 6, 6 7 (1H, d , J ab= 10)
b. 6,87 (lH,d,Jba= 10)
c. 7,0-7,6 (lOH,m)

c b c a
~..--. ..--. ,--,

3.f <j>CH=C(Se<j»CH3

a. 2,03 (3H,d,Jab= 1,5)
b. 6,73 (lH,q,Jab= 1,5)
c. 7,0-7,6 (lOH,m)

a. 1,16 (3H,t,Jab=7)
b. 2,30 (2H,dq,Jab= 7)

Jcb= 1)
c. 6,80 (lH,t,Jcb'" 1)
d. 7,1-7,6 (lOH ,m)

a. 0,6-1,8 (7H ,m)
b. 2,43 (2H,t,JbcJ 7)
c. 6,78 (lH, s)
d. 7,0-7,6 (lOH,m)

3.n

3.0

a b c d e f
r---t ...---. ,.---.,,.........~ ,....--,

CH 3CH 2CH 2CH=CHse<j>

a b c d e f
I ,--, ,--, ,--, "---''--'

CH 3CH 2CH2CH 2CH=CHSe<j>

a. 0,8-1,1 (3H,m)
b. 1,2-1,6 (2H,m)
c. 1,9-2,3 (2H,m)
d. 6,00 (lH,dt,Jde=9,Jdc=7)
e. 6,40 (lH,dt,Jed=9,Jec=1)
f. 7,0-7,6 (5H,m)

a. 0,7-1,1 (5H,m)
b. 1,2-1,6 (4H,m)
c. 1,9-2,4 (2H,m)
d. 6,01 (lH,dt,Jdc= 7)

Jde= 9)
e. 6,41 (lH,dt,Jed= 9)

Jec= 1)
f. 7,0-7,6 (5H,m)

,------.... ,....-,,......., ~ ,-..., i •

CH3CH2CH2CH2CH=C(Se<j»CH2CH2CH2CH33.p

a b c d b a a. 0,6-1,7 (l4H,m)
b. 1,9-2,5 (4H,m)
c. 5,80 (lH,t,Jcb=7)
d. 7,0-7,6 (5H,m)
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a acetilenos aromáticos dissubstituIdos.

-Um resultado inesperado foi obtido na reaçao entre acetile

nos aromáticos dissubstituIdos (RI > CH3 ) e selenofenol, quando a

reação foi efetuada a 1300
• Além do produto normal de adição (3)­

houve a formação de 2-alquil-l-benzil-l-fenilseleno etilenos (22).

<j>C=CR I
<j>SeH >

1300
<j>CH 2C(Se<j»=CHR I + <j>CH=C(Se<j» RI

(22) (3)

Sabendo-se que acetilenos podem sofrer rearranjo em prese~.

ça de bases, fornecendo alenos [8SJ, esse resultado pode ser inter-

pretado da seguinte forma:

o Ion selenofenóxido, agindo como base, promove a conver­

são do acetileno em aleno, o qual sofre ataque de uma segunda molé-

cuIa de selenofenol.

--->

r-
H Se<j>

<j>-CEC!bHR

<j>SeH - +epSe + H

<j>-C=C=CHR + <j>SeH

18 +

<j>-CH=C=CHR

(23)

A orientação da adição seria determinada pela estabiliza-
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ção do carbânion intermediário.

<pCH=C=CHR

<pCH(Se<p)C=CHR

~ <PCH=C-CH(Se<p)
~ -

<PCH-C(Se<p)=CHR

<pCH(Se<p)CH=CHR

<pCH=CH(Se<p)R

> <P CH 2C (Se<p)=CHR

2. Redução de (fenilseleno)acetilenos: Selenetos vinílicos E

Redução de acetilenos com hidreto de lítio e alumínio for­

nece olefinas de configuração E [60,108J. ~ de se esperar que sele

netos acetilênicos (24) possam ser reduzidos da mesma forma, produ-

zindo selenetos vinílicos de configuração E.

RC=CSe<p

(24)

LAH----->
THF

RCH=CH{Se<p)

E

Selenetos acetilênicos (24) sao facilmente preparados, com

elevado rendimento, tratando-se os respectivos acetiletos de lítio

com brometo de fenilselenenila.

RC=CH 1) n-BuLi/THF, 00

2) <pSeBr
> RC=CSe<p

(24 )

A redução dos {fenilseleno)acetilenos ocorreu conforme o ~

esperado, levando aos selenetos vinílicos de configuração E. Pequ~

nas quantidades de isômero Z foram detectadas por cgl. No entanto,
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é possível que nas condições da reaçao (refluxo em THF por duas ho­

ras) tenha ocorrido isomerização.

Com relação ao mecanismo da redução podemos considerar um

ataque do íon hidreto à ligação tripla, levando a um intermediário

no qual os agrupamentos volumosos se encontram o mais afastado possi

velo

R-C=C-SecP
( -)

H

ou

H, SecP
,,/ H+

C=C -->
/

R

Na redução de (fenilseleno)acetilenos alifáticos, além do

produto esperado, formou-se difenildisseleneto. Certamente ocorreu

ruptura da ligação carbono-selênio (ataque de íon hidreto ao selê­

nio), com formação de selenofenol seguida de oxidação durante o iso

lamento do produto.

RC=CSecP

(24)

LAH

THF
> RC=C + cPSeH --> cPSeSecP + RC=CH



TABELA VIII

69.

RC=CH --.;;;1..:..,)~B..;.;.U..;.;.L..;.;.i_>

2) 4>SeBr
RC=CSe4>

(24 )

RC=CSe<jl rendimento% op.e. C/rnrnHg Análise, ena:mt. (Calc.)

24.a <jlC=CSe<jl 90 l30-137/l,5X10- 2

C% H%

-285/2,5xlO

107/7 x 10- 2

59,45
(59,22)

60,53
(60,79)

5,38
(5,38)

5,82
(5,91)



RC=cse<j>

(24 )

TABELA IX

LAH > RCH=CHSe<j>

(3 )

70.

RCH=CHSe<j> rendimento% op.e. C/mmHg Análise, enoont. (ca1c.)

3 •a <j> CH=CHSe<j> 92

60

48

l30-l37/l,5x10- 2

75/10- 2

95/5x10- 2

C%

58.84

(58,70)

60.51

(60.28)

H%

6,84

(6,22)

6,69

(6,69)
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E. Hidrólise de selenetos vinílicos: cetonas

A conversa0 hidrolítica de sulfetos vinílicos acetonas

encontra-se descrita na literatura [42,31,23]. Como agentes hi

drolisantes são utilizados ácido trifluoroacético [2~ ou clore­

to de mercúrio em acetonitrila e água [31]

Utilizando os mesmos reagentes efetuamos com sucesso a

hidrólise de selenetos vinílicos

cj>CH=C(Secj»CH
2

CH
3

(3)

CF3COOH ou
---.;;------->
HgC1 2/H 20/CH3CN

cj>CH
2

COCH
2

CH 3

(25)
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F. Determinação da Configuração dos Se1enetos Viní1icos

Existem poucos estudos de rmp de compostos de selêniO [56].

Até iniciarmos este trabalho nenhum dado de rmp de se1enetos vinl1i­

cos existia na literatura. Portanto, determinar a configuração de ­

se1enetos viní1icos em misturas apenas por rmp seria uma tarefa arris

cada. Por outro lado, esse conhecimento se fazia necessário a fim ­

de determinarmos as proporções isoméricas nas misturas de produtos ­

das reações de Wittig e Horner-Emmons de (feni1seleno)fosforanas e

fosfonatos com compostos carbonl1icos.

Em vista disso, fez-se necessário preparar se1enetos viníl!

cos estereosseletivamente e, posteriormente, comparar os espectros ­

dos compostos de uma mesma estrutura, mas de configurações opostas,­

preparados por métodos diferentes.

Passaremos a comentar separadamente os espectros de rmp dos

compostos de configurações,diferentes.*

1. rmp de selenetos vinílicos dissubstituídos de configuração E

No capítulo precedente relatamos que se1enetos vinílicos de

configuração E podem ser preparados por redução de selenetos acetil§.

* Os deslocamentos químicos serao dados em unidades ô.
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nicos com LAH. Por outro lado, é geralmente aceito que a reação de

Horner-Emmons também conduz preferencialmente à olefina de configu­

ração E [24].

A análise dos espectros de rmp levou a conclusão de que es

- -sas asserçoes sao verdadeiras.

Todos os selenetos vinílicos alifáticos dissubstituídos, -

preparados tanto por redução dos respectivos selenetos acetilênicos

como pela reação de Horner-Emmons, apresentaram espectros de rmp

muito semelhantes na região olefínica. Analisaremos a região olef!

nica de um espectro típico, o do l-(fenilseleno)-l-penteno (figura

2) •

... !

'i i; i. I;" i ., I' i' i , li : , , I . i j

FIGURA 2

Espectro de rmp do l-(fenilseleno)-l-penteno (isômero E) registrado

a 100 MHz, usando como solvente CDC1 3 •
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2,10

(c)
(e)

7Hz

5,91

(d)

(H) 6,41

/
C

'"Se4>

Em campo mais elevado (5,91 8) observamos um duplo triple­

te com constantes de acoplamento de 14 Hz e 7 Hz. Essa feição es­

pectral só pode corresponder ao próton Hd(Jdc= 7, J da= 14). Dupla

irradiação do quarteto em 2,108 (H
c

) transformou o duplo triplete ­

em 5,910 num dublete com constante de acoplamento de 14Hz, caracte­

rística de acoplamento trans [48]. Com isso tica demonstrado

inequívocamente que o dublete com constante de acoplamento de 14 Hz

em 6,41 o corresponde ao próton He (geminal ao grupo fenilseleno).O

grupo fenilseleno exerce, portanto, um efeito anisotrópico pronunc~

do.

Apesar da literatura indicar Um valor médio de 1,5 Hz para

o acoplamento alílico cisóide [9], não observamos acoplamento entre

He e Hc •

Os selenetos vinílicos aromáticos, como seria de esperar,-
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apresentam um espectro de rmp bem mais simples do que os alifaticos.

FIGURA 3

Espectro de rmp do 1-(fenilseleno)-2-fenileteno (isOmero E) registra

do a 100 MHz, usando como solvente CDC13.

6,70

7,12

(a)

0 1-(fenilseleno)-2-fenileteno, preparado tanto por reducao

do (fenilseleno)fenilacetileno como pela reacao de Horner-Emmons, -

apresentou um duplo dublete centrado em 6,976, com uma constante de
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acoplamento de 15Hz, caracteristica de acoplamento trans [48]. 0 du-

blete em campo mais baixo (7,12 6) foi atribuido ao prOton H b (devi

do a anisotropia do grupo fenilseleno, em analogia a analise feita

para o 1-(fenilseleno)-1-penteno); o dublete em campo mais alto 	 -

(6,70 6) corresponde ao proton Ha.

2. rmp de selenetos vinilicos dissubstituldos de configuragao 

A configuracao dos selenetos vinilicos de configuracao Z,

preparados por adicao de selenofenol a acetilenos, a temperatura -
ambiente, foi atribuida pela analise dos espectros de rmp conforme

se segue:

Adicao de selenofenol ao 1-pentino ou ao 1-hexino, a tempe

ratura ambiente, forneceu o seleneto vinilico cujo espectro de rmp

se mostrou semelhante ao do mesmo composto de configuracao E.
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FIGURA 4

Espectro de rmp do 1-(fenilseleno)1-hexeno (Z+E) registrado a 100

MHz, usando como solvente CDC13.

77.
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FIGURA 5

Espectro de rmp do 1-(fenilseleno)-1-hexeno (isOmero Z) registrado a

60 MHz, usando como solvente

1,9-2,3
(c)

CH CH CH CH3 2 2VNN
7 Hz ///C

	

6,00 H	 6,40.4......_

	

(d)	 (e)
9Hz

1Hz

CC1 4 .

SO,
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Em 6,00d observamos um duplo triplete com constantes de

acoplamento de 9 Hz e 7 Hz. Dupla irradiacao do multiplete a

1,9-2,3 (5 transformou o duplo triplete num dublete com constante

de acoplamento de 9 Hz, tipica de acoplamento cis [48].* Pelas -

mesmas razOes que as consideradas para o composto de configuracao

E, esse sinal deve corresponder ao prOton Hd . Em 6,40 d aparece

um duplo triplete com constantes de acoplamento de 9 Hz e -1 Hz.

Esse sinal foi atribuido ao proton He Ao contr grio do composto

de configuracao E, neste caso observamos um acoplamento alilico -

com uma constante de acoplamento trans -61.de de -1Hz entre He e Hc.

0 espectro de rmp do produto da reacao entre fenilaceti-

leno e selenofenol tambem se mostrou semelhante (na regiao olefl-

nica) ao espectro do produto de configuracao E.

* A dupla irradiacao foi efetuada com uma amostra constitulda por

uma mistura de selenetos vinllicos Z e E. As conclusOes foram -

tiradas por comparacao com um espectro do isOmero E puro. 0 isO-

mero Z isomeriza facilmente, fornecendo uma mistura de isOmeros -

(50:50 por cgl), de modo que so foi possivel obter o espectro do

isOmero Z puro a 60 MHz.
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r	 ten,

FIGURA 6

Espectro de rmp do 1-(fenilseleno)-2-fenileteno (is -Omer° Z) regis-

trado a 100 MHz usando CC1 4 como solvente

= C

///
6,67 H	 H 6,84

10Hz

A regi go olefinica se constitui num duplo dublete com

/SO

constante de acoplamento de 10 Hz centrado em 6,76 6. 0 dublete -

em 6,67 6 deve corresponder ao proton H a e o dublete em 6,84 6 ao



proton Hb , tendo em vista a anisotropia do grupo fenilseleno.

Em apoio ao que foi dito acima salientamos que os espectros

de absorcao no iv dos selenetos vinilicos dissubstituidos, preparados

por reducao de (fenilseleno)acetilenos, ou atraves da reacao de

Horner-Emmons, apresentaram uma banda forte em 945 am -1 (dobramento

fora do piano em olefina E dissubstituida [68]). Essa banda se encon

tra ausente nos produtos da reacao de adicao de selenofenol a aceti-

lenos a temperatura ambiente (isOmero Z).

3. Selenet s Vinilicos Trissubstituidos

Nao foi possivel determinar a configuracao de selenetos vi-

nilicos trissubstiturdos da mesma forma com que procedemos corn os se

lenetos vinilicos dissubstituidos, pelo fato dos primeiros nao apre-

sentarem diferencas marcantes nas constantes de acoplamento entre as

isOmeros Z e E.

Portanto, preparamos selenetos vinilicos identicos, mas de

configuracOes ()pastas, pela adicao de selenofenol a acetilenosdthEnAos

tituidos	 (Z) e pela reac5o de Horner-Emmons (E). Os deslocamentos

quimicos, tanto dos protons vinilicos como dos prOtons alilicos, mos

traram-se diferentes nos compostos preparados por m6todos diferentes.

Supondo-se uma estereosseletividade constante (isto e, a adicao de

selenofenol a acetilenos fornecendo sempre a olefina de configuracao

Z e a reacao de Horner-Emmons fornecendo sempre a olefina de configu

81.



racao E), podemos fazer as atribuicOes que se seguem.

Produto da adicao de selefenol	 Produto da reacao de Horner-

a acetilenos.	 -Emmons.

2,20

(P\ 	// Sect)	 (ID,\	 //CH 3

	C = C\	C = C\
 \

Hi/	 CH 3 	H 	 Secp

6,73	 2,03	 6,76

2,50
(P\	 /SO	 (I)\

	
j/CH 2CH 3

	

// c = C\	 /	
\

/C = C

H	 CH 2CH3 	 H	 SO

6,80	 2,30	 6,76

2,45
\	 / /Sec')	 \	 //H 2 ( CH 2 ) 2CH 3

	C = C\	C = C

H
// 	 //	 \

CH 2 ( CH 2 ) 2 CH 3 	H 	 SO

6,78	 2,43	 6,73

82.
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5,80
	

5,88

Como podemos observar,nos selenetos vinilicos aromaticos a

proton vinilico do isOmero Z e mais protegido do que o do isOmero E,

quando o substituinte alquila e CH 3 . 0 prOton vinilico sofre a in-

fluencia da anisotropia do selenio, sendo menos protegido quando se

encontra em cis ao grupo fenilseleno.

FIGURA 7

Espectro de rmp do 2-(fenilse1eno)-3-feni1-2-propeno (isOmero E)

registrado a 100 MHz, usando como solvente CDC13.

* 'saner() menos abundante da mistura de reacao entre 5-decino e se-
lenofenol.
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FIGURA 8

Espectro de rmp do 2-(fenilseleno)-3-fenil-2-propeno (isOmero Z)

registrado a 100 MHz, usando como solvente CDC13.

Quando o tamanho do substituinte alquila aumenta, essa or-

dem se inverte. Tal fato pode ser explicado pela existencia de uma

conformacao onde o grupo fenila doagrupamento fenilseleno (no com-

posto de configuracao E) e forcado para baixo pelo grupo alquila

mais volumoso.
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FIGURA 9

Isso faz com que o prOton vinilico se localize na regiao de prote-

cao do grupo fenila, provocando a inversao de sinais.

Exame dos modelos das duas conformacOes indicou que, re-

almente, existem serias interacOes entre os grupos etila e butila

e o grupo fenilseleno, interacOes essas inexistentes no composto -

substituido por metila.

Por outro lado, cgl dos selenetos vinilicos que tiveram -

suas configuracOes determinadas inequivocamente por rmp, apresentou

sempre um tempo de retencao maior para o isOmero E. Essa proprie-

dade foi exibida tambem pelos selenetos vinilicos trissubstituidos.

O isEimero principal da reacao de Horner-Emmons apresentou sempre -

tempo de retencao maior do que o isamero principal produzido pela

reacao de adicao de selenofenol a acetilenos.
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mica da reacao de Wittig a "mais uma ante do que uma ciencia". Nes-

te trabalho apresentaremos o problema sob esse angulo, tentando cor

relacionar os modelos existentes na literatura sempre que os mesmos

se mostrarem em concordancia com os fatos experimentais [15,16,17,-

44,49,83,90 ].

Inicialmente a necessario postular as especies envolvidas

no decorrer da reacao, sem o que nao poderemos discutir seu decurso

este-rico.

E ainda motivo de especulacao se o sistema reacional (fos-

forana e composto carbonilico) fornece olefina e fosfinOxido passan

do por um "zwitterion" de cadeia aberta (betaina), por um intermedi

ario ciclico (oxifosfetana) ou por ambos consecutivamente [36,111,-

116 ]. A sequencia apresentada a seguir nao tem confirmacao experi

mental.

betaina

A
tosforana

composto carbonilico

FIGURA 10
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Conforme o esquema acima, o primeiro passo da reacao con-

siste no ataque nucleofilico da fosforana a carbonila, levando a -

betaina. Esse ataque sera tanto mais rapido quanto: 19) mais nu-

cle6fila (reativa) for a fosforana; 29) mais eletreifila for a car-

bonila.

Dependendo da face da carbonila pela qual se da o ataque,

dois intermediarios diferentes podem ser obtidos, um de configura-

cao eritro e outro de configuracao treo. Esses dois intermediari-
os forneceriam, respectivamente, a olefina Z e a olefina E. Por mo

tivos ainda nao explicados a betaina eritro se forma preferencial-
mente.

Experimentalmente observa-se que a reacao de uma fosfora-

na estabilizada com um composto carbonilico fornece preferencial-

mente olefina E 90 . Com referencia ao esquema abaixo, isso sig-

nifica que as relacOes yki ,k 6/k 5 e k 6/k 3 sao elevadas, ou seja,a

betaina treo e favorecida e sua decomposicao em olefina e fosfin6-
xido e mais rapida do que a da betaina eritro.

Por outro lado, fosforanas nao estabilizadas, nas mesmas

condicaes, fornecem preferencialmente a olefina Z. Nos termos do

esquema abaixo isso significa que as relacCies 	 k5/k6 e k5/ki

sao elevadas, ou seja, a betaina eritro e favorecida e/ou sua de-
composicao em olefina e fosfinaxido devera ser rapida [37].
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Um balanco envolvendo fatores eletrOnicos e estericos ira

determinar as magnitudes relativas das constantes de equilibrio,de

finindo a proporcao Z/E no produto.

Evidencias experimentais da validade do esquema acima, is

to e, reversibilidade da reacio fosforana-composto carbonilico, fo

ram obtidas [91] . 0 deslocamento do equillbrio dependera de uma

serie de fatores, o mais importante dos quais, certamente, e a es-
tabilidade relativa das betainas eritro e treo. Essa estabilidade,
alem dos fatores eletranicos e estericcs, ira depender do meio em



que a reacao e efetuada (solventes e sais de litio).

Apresentaremos a seguir um resumo dos fatos experimental-

mente observados, que atualmente parecem ser de aceitacao geral -

[44,83]. Usando argumentos baseados em fatores eletrOnicos e	 es

truturais, apresentaremos modelos condizentes com esses resultados

gerais. No entanto, salientamos que o quadro abaixo e uma genera-

lizacao e seria pouco racional pensarmos que incluindo determinada

fosforana numa ou noutra categoria, a mesma fosse se comportar ri-

gorosamente segundo essas generalizagOes. Cada reacao e Unica, po

dendo, algumas vezes, uma fosforana estabilizada se comportar se-

gundo os padrOes estabelecidos para fosforanas nao estabilizadas e

vice-versa.

Seletividade na reap -a° de Wittig [831.

condicOes
	

Fosforanas estabilizadas	 Fosforanas nao es-

tabilizadas

solvente polar

aprOtico

prOtico

baixa seletividade, mas 	 baixa seletividade

principalmente E

seletividade aumentada 	 seletividade aumenta

com relacao ao isOmero Z.	 da com relacao ao -

isOmero E.

solvente apolar

Sclucao livre	
elevada seletividade com	 elevada seletividade

de sal de litio	
relacao ao isOmero E.	 com relacao ao isOme

ro Z.

Solucao com

sal de litio

seletividade aumentada

com relacao ao is-Omer°
Z.

seletividade aumenta

da com relacao ao -
isOmero E.

90.
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E um fato comprovado que o ataque da fosforana ao compos-

to carbonilico leva preferencialmente a formacao inicial da betai-

na menos estavel eritro: "... No entanto, parece ser um principio

fundamental (embora obscuro) em quimica organica que a ligacao car

bono-carbono se faca de maneira a formar preferencialmente o isOme

ro termodinamicamente menos estavel" [90].

0 fato de ocorrer, em alguns casos, elevadas percentagens

do isOmero E, significa que um equillbrio entre a forma eritro (ci

netica) e treo (termodinamica) deve realmente existir; as razOes -
da preferencia por um ou outro isOmero, em diferentes condicEies,-

serao discutidas a seguir.

A. Fosforanas estabilizadas 

1. Em solvente apolar e na ausencia de sais de litio: 

predominancia do isOmero E.

Supondo-se que a primeira etapa da reacao seja a formagao

lenta da ligacao carbono-carbono, entre a fosforana e a carbonila,

e a segunda etapa a decomposicao rapida do intermediario em olefina

e fosfinOxido [49], podemos escrever o seguinte perfil energ6tico.
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OCH,

0=CH --

FIGURA 11

Podemos considerar a conformacao escalonada como a mais es-

tavel para as betainas, ficando o &tom° de oxigenio, portador da car

ga negativa, o mais prOximO possivel do atomo de fOsforo positivo,ja

que a estabilizacao por solvatacao nao se faz presente (solvente apo

lar). Desse modo e facil constatar que a forma eritro, alem de ser
estericamente desfavorecida, apresenta uma interacao dipolo-dipolo -

entre o oxigenio negativo do aldeldo eoagrupamento rico em eletrons

da fosforana. A forma treo, alem de possuir menos interacOes esteri

cas do que a forma eritro, nao apresenta interacao desfavoravel dipo
lo-dipolo [17]
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Por outro lado, a decomposic'go da betaina treo em olefina
E e fosfinOxido seria mais rapida do que a decomposicao da betaina

eritro. Isso se deve ao fato do estado de transicao (oxifosfeta-

na) da forma treo apresentar menos interacOes estericas, permitin-
do maior sobreposicao de orbitais e, portanto, maior estabilizacao

da olefina incipiente. No estado de transicao proveniente da for-

ma eritro as interagOes estericas provocariam um desvio da coplana
ridade, diminuindo a estabilidade [44].
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sic -a° axial e o carbono da fosforana numa posicao equatorial (neces-

sari° para a formacao posterior da ligacao carbono-carbono), a con-

formacao mais provavel e a indicada na figura abaixo [100].

0—maloc+

H0—pototy	 0

R

FIGURA 13

Apesar das interfer'encias estericas com o grupo carbetoxi,o

resto aldeidico coordenado com o fOsforo se localizara na trisseccao

entre um grupo fenila e o grupo carbetoxi, devido a consideravel

atracao eletrostatica entre o carbono positivo e o grupo carbetoxi,

rico em eletrons. 0 grupo R" (volumoso) estara dirigido para cima

o H para baixo. Uma leve rotacio no sentido anti-horario fara cOm

que os grupos fiquem em posicao favoravel a formacao do intermedia-

rio ciclico (oxifosfetana) que levar g a olefina E. Esta rotacao no
sentido anti-horario, como podemos observar no model°, nao causarg

interacOes estericas pronunciadas, as quaffs ocorreriam caso a ro-

tacao se desse no sentido horario, o que levaria a olefina Z.
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Salientamos, no entanto, que este mecanismo so 5 valid° quan

do a reacao ocorre em solventes apolares e na ausencia de sais de 11-

tio, uma vez que estes poderiam coordenar com o oxigenio mais facil-

mente do que o fOsforo, impedindo a formagao inicial da ligacao fOs-

foro-oxigenio.

Um ponto de vista totalmente diverso dos precedentes foi ex-

presso recentemente [116]. A oxifosfetana se formaria antes da betai-

na, atraves de uma cicloadicao, o que se daria de modo a minimizar as

interacaes oxigenio-oxigenio. Essa cicloadicao levaria a olefina E.   

COR

<
CH3         

CH3	COR

No entanto, se considerarmos esta hipOtese, teremos que pro-

ceder a uma total revisao da estereoquimica da reacao de Wittig, prin

cipalmente no que diz respeito.a influencia do solvente e de sais de

litio.

Todos os raciocinios e modelos acima estao em perfeito acor
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do com o fato experimentalmente comprovadó: reacao entre fosforanas

estabilizadas e compostos carbonflicos leva preferencialmente a ole

fina E.

ex.:	 CH 2 C1 2 
CH 3

CHO + (t) 3
P=C(CH 3 )COOCH 3 -	

-

reflux°

CH 3
CH=C(COOCH 3

)CH
3

Z: 3%

E: 97%

[4 41

CH3WHOR
3
P=CH	 NO2

) n-BuLi  >	 >	 NO2cpCH=CH(p-CH30(p)
C
6
H 6	C6H6, 25 °C

R=n-C4H9 : 83% E

R=q) : 74% E

* A seletividade com relacao ao is6mero E aumenta quando substitui-

mos os ligantes fenila por substituintes alquila [90].
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2. Em solvente apolar e na presenga de sais de litio ou 

em solvente polar prOtico: Aumenta a percentagem de 

isomero Z.

Quando a reacao e efetuada em solventes polares prOticos ou

em solventes apolares em presenga de sais de litio, observamos um au

mento na percentagem de olefina Z no produto final. Esse fato foi -

interpretado da seguinte forma:

Como vimos anteriormente, a betaina tende a adotar uma con-

formacao sinclinal devido a estabilizagao conferida pela atracao -

entre o oxigenio negativo e o fEisforo positivo. Entretanto na be-

taina "complexada" os acidos de Lewis (solvente polar prOtico e ca-
tions metalicos) estarao espalhando a carga negativa do oxigenio, di

minuindo com isso a atragao eletrostatica entre este e o fOsforo. A

betaina ira agora preferir a conformacao anti-periplanar, esterica-

mente mais favoravel, o que levara a um aumento (mas nao preponderan

cia) do isOmero Z [83].
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ESQUEMA 3

+

o*R3PH H H
O~ --~.. )====< /R' ~E--

'\::C H R" C

\ 11
RI R" O

~ fácil verificar pelo desenho que das duas formas comple-

xadas a mais estável é a e!itro, havendo, portanto, tendência em se

formar urna porcentagem maior de olefina z.

Com relação ã influência do solvente na estereosseletivida

de, um ponto de vista diferente foi expresso por Schlosser [90J. B~

seado no fato de que a substituição de DMF por etanol aumenta a ve­

locidade da reação de um fator de 100 , o autor sugere que a 2~ ba~

reira energética tenha diminuído, aumentando a velocidade de decom­

posição da oxifosfetana, o que levaria ao produto cinético (Z). Na
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entanto nos parece mais lógico que um solvente polar prótico exerça

influência na l~ etapa (formação da betaina, etapa lenta) diminuin­

do a l~ barreira energética, uma vez que ocorre formação de cargas

no estado de transição que leva à betaina [49].

Ex. :

TABELA X

CH
3

CH=CHC0
2

CH
3

E + Z

meio reacional % de produto E % de produto Z

(CH3 ) 2NCHO 97 3

(CH3)2NCHO, LiX

(X=Br, C1, CL04 , N0
3

) 78-82 18-22

CH
3

0H 62 38
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TABELA XI

----> <j>CH=CHCH
2

CH
3

E + Z

meio reacional % de produto E % de produto Z

C
6

H
5

73-82 18-27

C6 H
6 ' LiBr 73-77 23-27

C2H
5

OH 48-53 47-52

(CH3 ) 2NCHO 54-61 39-46

(CH 3 ) 2NCHO + LiBr 54-59 41-46

* Benzilideno fosforanas sao chamadas de fosforanas-semi-estabiliza­

das. Sua estereosseletividade geralmente é baixa [90].
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3. Em solvente polar aprótico: baixa seletividade, mas

predominantemente E.

Os mesmos argumentos utilizados no ítem anterior seriam vá

lidos aqui. No entanto, a "complexação" do solvente polar aprótico

com a betaina deve ser menos eficiente, permitindo a eliminação

mais rápida de fosfinóxido e diminuindo assim o deslocamento do

equilíbrio no sentido do intermediário mais estável (eritro solvata

do).
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B. Fosforanas nao estabilizadas

Como acabamos de ver, existem explicações satisfatórias pa­

ra o decurso estérico da reação entre fosforanas estabilizadas e com

postos carbonílicos. No entanto, se seguirmos a mesma linha de ra-

ciocínio para explicar o decurso estérico da 'reação com fosforanas ­

não estabilizadas, chegaremos a conclusões totalmente contrárias aos

fatos experimentais. Desse modo, se considerarmos a reação ocorren-

do em solvente apoIar e na ausência de sais de lítio, esperaríamos ­

que a conformação mais estável para a betaina fosse a sinclinal, uma

vez que não temos nenhum fator de estabilização, a não ser a atração

entre o fósforo positivo e o oxigênio negativo.

FIGURA 14

Isso sendo verdadeiro (o que nos parece lógico) a forma

treo sinclinal seria mais estável do que a forma eritro sinclinal.

Consequentemente deverlamos esperar uma baixa proporção Z/E, o que
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nao é observado na prática. Além disso, quanto mais volumoso é R",

maior é a seletividade com relação ao isômero Z [83].*

Pelo que acabamos de expor, fica claro que o modelo acima

não é adequado para explicar o decurso estérico da reação de Wittig

com fosforanas não estabilizadas. O modelo mais condizente com os

resultados experimentais é o formulado por Schneider [lOOJ, já apr~

sentado para fosforanas estabilizadas, onde a ligação fósforo-oxig~

nio e não carbono-carbono é a que se forma inicialmente.

FIGURA 15

Este intermediário possui o grupo R" do aldeído (volumoso)

dirigido para cima, em direção oposta a dos substituintes equatori-

* Soluções de fosforanas nao estabilizadas livres de sais podem ser

obtidas facilmente empregando-se NaN(Si(Me)3)2 como base. Após a

preparação da fosforana a solução é filtrada, obtendo-se desse modo

percentagens elevadas de olefina Z pela reação com o composto carbo

nílico [20].



105.

ais, e o H do aldeído dirigido para baixo, no sentido da trissecção

menos impedida do plano equatorial, entre um grupo fenila ligado ao

fósforo e o hidrogênio do carbono da fosforana (H 2 ). A ligação ca~

bono-carbono será estabelecida facilmente se fizermos uma ligeira -

rotação no sentido anti-horário em torno do eixo da ligação carbono­

-oxigênio, o que levará ao intermediário eritro.

FIGURA 16

Para se chegar ao intermediário treo, seria necessárid uma

rotação maior no sentido horário, causando séria interação entre o ­

grupo R" e o grupo fenila equatorial (durante a rotação).

FIGURA 17
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Este modelo explicaria a elevada proporçao Z/E, além de re~

ponder pela maior seletividade em relação aoisômero Z com o aumento

no tamanho de R".

Como no caso das fosforanas estabilizadas, este modelo nao

explicaria as consequências estereoquímicas da presença de ácidos de

Lewis no meio reacional, que determina uma seletividade elevada com

relação ao isômero E.

Para explicar esse fenômeno Schlosser [90] sugere um inter­

mediário envolvendo um anel de seis membros numa conformação "barco

torcida", da qual faria parte o sal de lItio.

FIGURA 18

Na conformação "barco torcida" as ligaç5es exocíclicas dos

carbonos a e a estariam semieclipsadas, evitando assim uma interação

mais desfavorável entre a ligação Ca - ca e um grupo fenila, permi-
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tindo, além disso, urna perfeita interação dipolo-dipolo.

Corno já vimos anteriormente, a presença de ácidos de Lewis

retarda a decomposição da betaina em olefina e fosfinóxido. Se ad­

mitirmos a formação preferencial da betaina eritro, a presença de

ácidos de Lewis retardaria a decomposição da.mesma (2~ barreira

maior do que a l~), permitindo sua transformação na betaina treo, ­

mais estável (de acordo com o modelo acima), o que determina eleva­

da seletividade com relação ao isômero E.

fodouna

ald.ído
--'~__-+_ fosfor..,. - LiX ---\-~---I+----l

becaiu
aldeído

betaina - LiX

otefina

folfioõxldo

FIGURA 19

fo.linóxido - til

Um ponto de vista completamente diférente, semelhante ao ­

já exposto para fosforanas estabilizadas, foi expresso recentemente

[116].

A espécie formada inicialmen~e nao seria a betaina, mas a

oxifosfetana, a qual se originaria através de urna reação de cicloa­

dição.
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p~:s

od6(")\ ~~~

CH3 H

Esta abordagem explicaria o aumento na seletividade em rela

çao à olefina Z à medida em que R" se torna mais volumoso. A aprox.!.

maçao ortogonal dos orbitais n da fosforana e do composto carboníli­

co se daria segundo a orientação menos impedida, levando à oxifosfe­

tana mais impedida (eritro) por uma cicloadição.



109.

C. Estereoqulmica da reaçao de Wittig modificada (rea­

çao de Horner-Emmons)

A reaçao de Wittig envolvendo fosfinóxidos e fosfonatos,-

comumente chamada reação de Horner-Emmons, fornece preferencialme~

te o isômero E.

Essa preferência pode ser explicada facilmente examinando

-se modelos das betainas eritro e treo. A forma eritro em sua con

formação mais estável apresenta, além das interações estéricas pr2

nunciadas, uma interação desfavorável dipolo-dipolo entre o oxigê­

nio ligado ao fósforo e o oxigênio do aldeldo. Essas interações ­

estão ausentes na forma treo [17].

ESQUEMA 4

+
W'CHO

H R,I

--~~ > <+ RaPO;
R' H







TABELA XIII

112.

R

H

NaH >

DME

RI

E + Z

Z%

nao detectado

[55]

CH 3
Pr i

62

C
2

H
5

Pr i 84

H But nao detectado

50

55

Até o presente nao foi apresentada nenhuma explicação plau­

sível para esse fato.

íNo entanto, em vista da semelhança estrutural entre fosfora
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nas estabilizadas e fosfonatos ou fosfinóxidos (ambos possuem grupos

capazes de conjugar no carbono em a ao fósforo), podemos propor para

os últimos o mesmo estado de transição proposto para fosforanas esta

bilizadas (página 93 ), no qual a dupla ligação carbono-carbono em

formação se encontra conjugada com o substituinte do carbono em a ao

fósforo.

, FIGURA 21

Se R e R' forem grupos volumos,os, pode-se chegar a uma si-

tuação (pelo aumento progressivo no tamanho de um deles) em que os ­

requisitos estéricos de ambos se tornam muito pronunciados, fazendo

com que o intermediário não seja mais planar. Com isso a estabilida

de da forma t~eo pode se torriar igual (proporção Z/E -1) ou, em ca-

sos extremos, menor do que a da forma e~itro, caso em que passaría-
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mos a ter urna elevada percentagem de olefina Z (quando as interações

entre RI e X forem menores do que as interações entre RI e R).

Influência dos cátions presentes e da polaridade do

solvente

Existem poucos estudos sobre a influência do solvente e dos

sais presentes no meio reacional sobre o decurso estérico da reação

de fosfonatos e fosfinóxidos com compostos carbonílicos. Além disso

as poucas informações existentes são contraditórias (ver ref. [17, ­

24,33 l. Em vista disso não discutiremos esse particular. Salienta

mos apenas que os resultados de Deschamps e colo ~~ assemelham-se

aos nossos (ver capItulo seguinte): uso de HMPA como solvente aumen-

ta a percentagem de olefina Z.

Outro fato interessante a anotar é que a seletividade com ­

relação ao isômero Z aumenta à medida em que o cátion da base utili­

zada se torna mais volumoso [8~ diminuindo o caráter covalente da ­

ligação com o oxigênio.
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CAPITULO VI

Estereoguímica da Reação de Wittig e" Horner-Emmons entre (fenilse­

seleno)fosforanas e aldeídos.

A. Reação de Wittig

Esta reaçao, conforme foi visto no capítulo 111, foi efetu~

da com aldeídos alifáticos e aromáticos, usando-se como solvente THF

ou benzeno. No primeiro solvente a reaçao se processou na presença

de brometo de lítio, formado pela reação entre o sal de fosfônio e

n-BuLi. No segundo solvente, o sal de lítio foi removido por fil­

tração antes da adição do composto carbonílico. Os resultados obti­

dos encontram-se na tabela a seguir. As proporçoes Z/E foram deter­

minadas por cgl e confirmadas por rmp.
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R

+ RICHO

RI

---> R ICH=C(Se4»R

solvente

+

Z/E % ref.

H 4>- THF 39/61 84

H 4>- C6 H6 53/47 76

H 4>- HMPA

H p-CH 3 4>- THF 36/64 84

H p-N024>- THF 36/64 84

H CH 3CH2- THF 50/50 84

H CH 3CH 2- C
6

H6 25/75 76

H CH 3 (CH 2 )5- THF 50/50 84

H CH 3 (CH 2 )5- C6H6 33/67 76

CH 3 4>- THF 32/68 84

CH3 CH34>- THF 38/62 84

CH 3 CH 3CH 2- THF 50/50 84

CH 3 CH 3 (CH 2 )5- THF 50/50 84
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A estereoquímica da reaçao de Wittig entre (fenilseleno)fo~

foranas mostrou-se complexa e difícil de interpretar. Quando a rea­

ção foi efetuada em THF e na presença de sais de lítio, as (fenilse­

leno)fosforanas se comportaram como fosforanas semi-estabilizadas, ­

fornecendo com aldeídos aromáticos maior percentagem de olefina E, ­

mas com baixa seletividade. Com aldeídos alifáticos, nas mesmas co~

dições, a reação mostrou-se totalmente não estereosseletiva.Efetuan­

do-se a reaçao em benzeno e na ausência de sais de lítio, obteve-se

maior percentagem de olefina Z na reaçao com benzaldeído e maior per

centagem de olefina E na reação com aldeídos alifáticos. Usando-se

HMPA como solvente e benzaldeído como composto carbonílico, observa­

mos uma elevada seletividade com relação a olefina Z.

Os resultados acima indicam que a estereoquímica da reaçao

com selenofosforanas depende não só da estrutura da fosforana, mas

também da natureza do composto carbonílico, sendo este Um ponto po~

co explorado na literatura. A quase totalidade dos autores ignora

a influência da natureza do composto carbonílico no decurso estéri­

co da reaçao de Wittig.

A seguir tentaremos interpretar os resultados da tabela uti

lizando os princípios desenvolvidos na capItulo anterior.

1. Reação na ausência de sais de lítio em solvente apoIar

a. Aldeídos alifáticos: maior quantidade de olefina E.
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A primeira fase desta reaçao é rápida, tendo em vista o

caráter fortemente eletrofIlico do carbono carbonIlico. A segu~

da fase deve ser lenta (estado de transição pouco estabilizado -

por conjugação), permitindo que se estabeleça um equilíbrio en-

tre a forma eritro e a treo.

Como vimos no capítulo anterior, na ausência de ácidos

de Lewis a forma treo é a menos impedida estéricamente, donde

concluimos que nos casos em que a reversibilidade da l~ etapa

facilitada a forma treo deve ser favorecida.

..
e

FTGURA 22

A predominância do intermediário treo determinaria a

maior percentagem de isômero E na mistura de produtos.

b. Aldeidos aromáticos: maior quantidade de olefina

Z, mas com baixa seletividade.

A primeira fase desta reaçao deve ser mais lenta do que
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a etapa correspondente com aldeídos alifáticos, tendo em vista a me­

nor eletrofilicidade do composto carbonílico. A segunda fase deve

ser rápida (estado de transição estabilizado por conjugação com o

anel aromático). Uma vez que a forma eritro (produto cinético) é

formada mais rapidamente do que a treo e o estabelecimento do equil!

brio é dificultado pela rápida eliminação de trifenilfosfinóxido, a

forma eritro deve predominar, determinando a maior percentagem do

isômero Z no produto final.

2. Reação na presença de sais de lítio

A presença de sais de lítio irá dificultar a eliminação de

trifenilfosfinóxido, fazendo com que a reação se processe em condi~

ções de equilíbrio.

a. Aldeídos alifáticos: ausência de estereosseletividade

Já foi visto que ,na presença de ácidos de Lewis a forma ,­

mais estável é a eritro, devido à maior estabilidade da conformação

antiperiplanar dos intermedi.rios. Na ausência de outros fatores

(estabilização do estado de transição por conjugação) os fatores es­

téricos devem prevalecer.
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Em vista disso a forma eritro será favorecida no equilíbrio

ocorrendo um aumento na percentagem do isômero Z.

b. Aldeídos aromáticos: maior quantidade de isômero E, -

mas com baixa seletividade

A primeira fase da reaçao com aldeídos aromáticos é lenta;a

segunda rápida. No entanto na presença de sais de lítio a segunda ­

fase passa a ser lenta, o que permitirá o estabelecimento de um eq~!

líbrio entre as duas formas. Esse equilíbrio favorecerá o estado de

transição mais estável, proveniente da forma treo (estabilizado por

conjugação com o anel aromático), o que leva a uma percentagem maior

do isômero E.
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3. Reação de benzaldeido em HMPA na presença de sais de 11­

tio: elevada seletividade com relação ao isôrnero Z.

Como já vimos, a primeira fase desta reaçao é lenta e a se­

gunda rápida. Neste caso, apesar da presenç~ de sais de l1tio no

meio reacional, os mesmos não irão interferir, pois se encontram for

temente solvatados pelo solvente polar aprótico [69J, deixando o oxi

gênio livre. Além disso o solvente polar irá conferir uma estabili­

zaçao extra ao estado de transição, que nao ocorre quando a reação é

efetuada em benzeno na ausência de sais de lItio.

Esses dois fatores farão com que o intermediário se decom­

ponha em condições cinéticas, fornecendo elevada percentagem de ole­

fina z.
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B. Reação.de Horner-2mmons

De acordo com o que expusemos no capítulo V, os fosfonatos

apresentam uma elevada seletividade com relação ao isômero E. Os se

lenofosfonatos comportam-se conforme o esperado, fornecendo uma pe~

centagem elevada do isômero E, como pode ser visto na tabela XV.

TABELA XV

base
~=.::.....>

R'R"CO--:.;-.:..:--:::;.,;;....> R'R"C=C(Secf»R

R R" R' SOLVENTE Z/E %

H H cf> THF 95 E

H H cf> THF/HMPA 6/94

H H cf> HMPA 16/84

H H P-CH3 cf> THF/HMPA 4/96

H H N02 cf> THF 4/96

H H CH3 (CH 2 )2- THF 5/95

H H CH 3 (CH2 )5- THF 5/95

H CH 3 cf> THF só E

CH
3

H cf> THF/HMPA 13/87

CH
3

H cf> HMPA 47/53

CH 3
H p-CH3 4> THF/HMPA 8/92

C2H
5

- H cf> THF/HMPA 8/92

C2H
5

- H P-CH3 cf> THF/HMPA 18/82

C
4

Hg H 4> THF/HMPA 25/75

C4H9 H P-CH 3 cf> THF/HMPA 25/75
C8H17 H P-CH 3cf> THF/HMPA 23/77

a) - Z/E cgliproporçao por

b) proporçao Z/E por rmp.
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Esses resultados podem ser interpretados examinando-se os

intermediários eritro e treo.

OEt

-o" , "o Et
'" P \\'

R'ytyO-

R~se.
R"

R' > R" > R

FIGURA 24

OEt

-o" , \\0 Et
'" p'\\ .

-OytyR'

R~se.
R"

Pelas razoes expostas (página 113) a forma mais estável

será a treo, o que determina urna maior percentagem do isômero E. O

aumento na percentagem do isômero Z, ã medida em que R se torna

mais volumoso, pode ser explicado pelas interferências estéricas ­

no estado de transição.

FIGURA 25
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Conforme pod~ ser visto na tabela XV, mudança do solvente

de THF:HMPA 10:1 para HMPA puro determina um aumento na percentagem

do isômero Z. Esse aumento poderia ser explicado usando-se argume~

tos semelhantes aos utilizados para explicar o decurso estérico da

reação entre selenofosforanas e benzaldeIdo em HMPA, uma vez que os

intermediários eritro e treo se assemelham em ambos os casos. A me

nor seletividade neste caso seria devida à maior dificuldade de e1i

minação de fosfato com relação a fosfinóxido, o que favoreceria o ­

equilIbrio.
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PARTE EXPERIMENTAL

1. Introdução

a. Os pontos de fusãó (pf) foram determinados num blo­

co Kofler (Reichert) com um termômetro nao aferido.

b. Os espectros de absorção no infravermelho (iv) foram

registrados num espectrômetro Perkin-Elmer 457 A.

c. Os espectros de ressonância magnética protônica (rmp)

foram registrados em espectrômetros Varian T-60 (no Instituto de

Química da Universidade de são Paulo), Varian XL-IOO (NPPN, Rio de

Janeiro, sob a direção do Prof. Paul Baker) e Varian XL-IOO (No Ins

tituto de Química da Universidade de são Paulo). Os deslocamentos

químicos (6) estão relatados em partes por milhão em relação do te­

trametilsilano (TMS) utilizado como padrão interno, colocando entre

parênteses a multiplicidade (s-singlete, d-dublete, t-quarteto e m­

-multiplete), o número de hidrogênios deduzido da integral relativa

e a constante de acoplamento (J) em Rertz (Hz).

d. Os espectros Raman foram registrados num espectrôme­

tro Raman laser, duplo cromador, Jarrel-Ash, modelo 25-300, utili­

zando-se como fonte de excitação laser do íon argônio (488.0 e 514.5

nrn). As amostras sólidas foram colocadas em tubo de vidro de 2 mm
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dé diârnet~o interno e as amostras em solução numa cela de 1 ml e

3 em de comprimento.

e. Os espectros de absorção no infravermelho afasta~

do (180-500 em- l ) foram registrados num espectrofótômetro Perkin

-Elmer IR-180. Todos os espectros ,foram registrados em estado ­

sólido, usando-se urna suspensao em nujol entre placas de polieti

leno.

f. As análises élementares foram efetuadas no labor~

tório de microanálise do Instituto de Química da Universidade de

são Paulo, sob a direção da Dra. Riva Moscovici, e no Instituto

de Pesquisas Tecnológicas da Universidade de são Paulo.

g. As cromatografias em c~ada delgada analíticas

(0,25 mm) e preparativas (1,50 mm) foram realizadas utilizando-se

sIlica gel G, segundo Stahl, da Merck A.G.

h~ As cromatografias gás-líquido (cgl) foram efetua­

das num cromatógrafo Varian 2800, utilizando-se detector de 10ni
~ o ozaçao de chama a 250 , com o injetor a 250 '. Utilizaram-se co

lunas de 3% SE 30 e 10% FFAP em Chromossorb W (60/80) (dimensões

5' X 1/8").

i. Para as destilações empregou-se, quando nao espe­

cificado, um aparelho dede~ilação horizontal (Kugelrôhr) B6chi.

As temperaturas registradas referem-se à temperatura da estufa.
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j. Para concentrar as soluções orgânicas foi utiliza­

do um evaporador rotatório Bfichi, operando a pressao reduzida

(-20 mm).

1. Os solventes foram purificados e secados antes do

uso, conforme normas usuais. Os reagentes comerciais foram conve

nientemente purificados [70]. O tetrahidrofurano (THF) e o éter

etIlico foram destilados sobre LiA1H4 imediatamente antes do uso.

O éter de petróleo utilizado foi o de faixa de ebulição de 30-50 0
•
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2. Matérias primas (geral)

As seguintes matérias primas foram preparadas por métodos

descritos na literatura:

Selenofenol [35], disseleneto de difenila rI], brometo

de fenilselenenila rI], brometo de trife~ilmetilfosfônio [123],

brometo de trifeniletilfosfônio [124], iodometildietilfosfonato

[ 25], benzildifenilfosfinóxido [34J.
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1 - Reação dê Wittig entre (fenilseleno)fo~f~ranase compostos carbo­

nílicos

A. Preparação das matérias primas

1. Fenil(bromometil)seleneto (5)

a. A partir de selenofenóxido de sódio e dibromometano

A uma suspensao de NaH (1,10 g, 45 mmol, de uma dispersão

a 57% em óleo), previamente lavada com hexano, em 10 ml de THF (temp.

ambiente, atmosfera de nitrogênio e agitação magnética) foi adiciona­

da gota a gotaumsolução de selenofenol (6,20 g, 40 mmol) em 10 ml de

THF., tendo-se observado desprendimento de H
2

•

Após 15 minutos de agitação a suspensão resultante foi adi­

cionada lentamente a uma solução de CH
2
Br

2
(20 ml) em 20 ml de THF.

Após uma hora de agitação a temperatura ambiente a mistura ­

foi filtrada e o solvente e o excesso de CH 2Br 2 evaporados . Destila­

ção do resíduo ("short path") forneceu duas frações:

p.e. 79-99 0 (25mm)

Rendimento: 5,0 g (50%)

rmp: 8 (CC1 4 ) 4,65 (s,2H,-CH2 ); 7,2-7,7 (m,5H,aromitico).
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op . e . 16 5 (O , 2mm)

Rendimento: 2,9g (45%)

rmp: o(CC1 4 ) 4,06(s,2H,-CH 2-); 7,0-7,7 (m,lOH,aromático)

iv: de acordo com a literatura [7~.

Resultados semelhantes foram obtidos aquecendo a mistura de

reação a refluxo por 1,5 horas.

b. A partir de brometo de fenilselenenila e diazometano

A uma solução etérea de diazometano (preparado a partir de

Diazald*, 80 ml, 0,3 M e KOH [11] for adicionada gota a gota uma so­

lução de brometo de fenilselenenila (5,Og, 21 mmol) em 100 ml de

éter etílico (OoC, agitação magnética). Observou-se desprendimento

de nitrogênio.

Após 30 minutos de agitação a temperatura ambiente a solu-

ção foi evaporada e o resíduo destilado (~hort patH' fornecendo fe-

nil(bromometil)seleneto (2,50g, 50%) e l,l-bis(fenilseleno)etano

(1,6 g, 50%).

rmp: idênticos aos produtos da reação anterior

A mesma reaçao efetuada a -78 0 C, partindo de 2,36 g (10 mmol)

de brometo de fenilselenenila e uma quantidade equimolar de CH
2

N
2

for

neceu 1,90g (80%) do composto (5) .

* (N-Metil-N-nitroso-p-toluenosulfonamida. Procedência: Aldrich).
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2. Feni1(1-bromoeti1)se1eneto (6)

a. Tentativas de obtenção a partir de 1,1 diha10genoeta­

no e se1ênofenóxido de sódio

Tentativas de preparaçao de (6) a partir de 1,1-dibromo- ou

1,1-dicloroetano e se1enofenóxido de sódio (seguindo o procedimento

descrito em I-A.a a temperatura ambiente ou a temperatura de reflu­

xo) forneceu apenas 1,1-bis(fenilse1eno)etano

p.e.: 110-1120 (0,0025 mm)

rmp: o(CC1 4 ) 1,8 (d,3H,J=7, -CH-CH 3 ); 4,45 (q,lH,J=7,-CH-CH 3 ) j

7,1-7,7 (m,10H,aromático).

b. A partir de brometo de fenilse1enenila e diazoetano

Uma solução etérea de diazoetano foi preparada tratando N­

-nitroso-etilaminoisobuti1-meti1 cetona com ciclohexanoato de sódio

79. A solução foi titu~ada pela reação com ácido benzóico seguida

de neutralização com NaOH 3.

A solução acima preparada (230 ml de solução 0,175 M, 4 mmo1)

foi adicionada gota a gota a uma solução de brometo de fenilseleneni

la (9,44g, 4 mmol) em 50 ml de éter (00 , agitação magnética). Obser

vou-se desprendimento de nitrogênio.

o solvente foi evaporado num evaporador rotatório, fornecen
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do 10g (95%) do produto bruto. Tentativas de destilação levaram a

decomposição.

rmp: o(CC1 4 )2,10(d,3H,J=7, -CH-CH3 ); 5,30(q,lH,J=7,-CH-CH 3);

7,7 (m,5H,aromático).

3. Brometo de (fenilseleno)metiltrifenilfosfônio (4a)

Uma solução de trifenilfosfina (11,5g, 43 mmol) e fenil(bro­

mometil) seleneto (9,Og, 36 mmol) em 35 ml de benzeno foi aquecida a

temperatura de refluxo por 16 horas. O produto cristalino foi reco­

lhido por filtração e recristalizado de diclorometano/acetato de eti

la.

Rendimento: 16,5g (90%); p.f. 218-223 0

rmp: o (CDC1 3 )5,21(d,2H,JpH=7,-CH2-) ; 6,96-8,1(m,20H,aromátl

co) .

4. Brometo de l-(fenilseleno)etiltrifenilfosfônio (4b)

Foi preparado seguindo-se o procedimento descrito no ítem -

anterior a partir de trifenilfosfina (11,5 g, 43mmol) e feni1(1-bro­

moetil)seleneto (9,5g, 36 mmol).

Rendimento: 15,5g (80%); p.f. 184-186 0

rmp: õ(CDC1 3 ) 1,75(q,3H,JfiH=7,JpH=20,-CH-.Q!3); 6,50 (quint~

to, IH, J HH=7,-CH-CH 3 ); 7,0-8,2 (m,20H, aromático).
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B. Reação dé (fenilseleno)fosforanas com aldeídos: selenetos

vinílicos (3)

1. Via transilidação

A urna solução da alquilidenotrifenilfosforana (coloração ver

melha), preparada a partir do brometo de alquiltrifenilfosfônio cor-

respondente (5 mmol) e n-BuLi (em hexano, 5 rnrnol), em 5 ml de THF (a!

mosfera de nitrogênio, temperatura ambiente e agitação magnética) ,foi

adicionada gota a gota uma solução de brometo de fenilselenenila

(0,59g, 2,5 rnrnol) em 3 ml de THF. Formou-se um precipitado cristali­

no e a coloração da solução mudou para alaranjado.

Após 30 minutos de agitação, adicionou-se o aldeido (puro

quando líquido, dissolvido em 3ml de THF quando sólido). A mistura -

foi refluxada por 1 hora e filtrada.

o precipitado cristalino foi identificado (pf e rmp) por com

paração com os brometos de alquiltrifenilfosfônio autênticos.

o filtrado foi diluido com éter de petróleo (30 ml), lavado

sucessivamente com solução saturada de NH 4Cl e NaCl, secado com MgS0 4

e o solvente evaporado num evaporador rotatório. O resíduo foi dis-

solvido em 2 ml de THF é a solução tratada gota a gota com éter de p~

tróleo. O trifenilfosfinóxido precipitado foi removido por filtração.*

* O trifenilfosfinóxido pode ser removido filtrando-se o resíduo atra

vés de uma coluna (silica gel 60-Merck, 7g), usando como eluente

éter de petróleo.
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C. Reação de (fenilseleno)fosforanas com cetonas: a-(fenilseleno)ce­

tonas (8)

1. Via transilidação

A uma solução de alquilidenotrifenilfosforana, preparada cQ

mo em r-B.l, a partir de brometo de alquiltrifenilfosfônio (5 mmol)e

n-BuLi (5 mmol), foi adicionada gota a gota uma solução de brometo ­

de fenilselenenila (0,59 g, 2,5 mmol) em 3 ml de THF.

A selenofosforana resultante foi filtrada (pressão de nitro

- -... ogenio) para um segundo balao atraves de um tubo conector de 75 , con

tendo lã de vidro no interior.

A cetona foi adicionada gota a gota, ocorrendo formação ime

diata de um precipitado cristalino. A mistura de reação foi agitada

por 1 hora a temperatura ambiente. O precipitado cristalinu foi fil

trado e lavado com éter de petróleo. O filtrado foi lavado sucessi­

vamente com solução saturada de NH 4Cl e NaCl, secado com MgS0
4

e o

solvente evaporado.

A mistura de reaçao pode, também, ser diluida com éter de ­

petróleo, o solvente decantado, repetindo-se o processo várias vezes.

A solução orgânica, lavada, secada e evaporada forneceu o produto

com rendimentos semelhantes aos obtidos pelo processo anterior, mas

com maior facilidade de extração e destilação.

O resíduo foi destilado a pressão reduzida, fornecendo as
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meto de fenilselenenila (2,36 g, 10 mmol) em 5 ml de THF.

Após 30 minutos a -780 a solução foi diluída com éter de

petróleo (30 ml), lavada com solução saturada de NH4Cl e NaCl, se­

cada com MgS0 4 e a mistura de solventes evaporada. ° resíduo foi

destilado a pressão reduzida.

oRendimento: 2,0 g (80%); p.e. 132 (0,005 mm)

ir e rmp: idênticos aos do produto obtido pela reaçao en-

tre (fenilseleno)metilenotrifenilfosforana e ciclohexanona (V. ta-

bela II).

c. Reação do enolato da ciclohexanona com brometo de (fe­

nilseleno)metiltrifenilfosfônio [8~

° enolato da ciclohexanona foi preparado como na experiê~

cia anterior.

A solução do eno~ato (temperatura ambiente, atmosfera de

nitrogênio e agitação magnética) foi adicionado brometo de (fenil-

seleno)metiltrifenilfosfônio (0,512 g, 1 mmol).

Após 1 hora de agitação a temperatura ambiente, o precip~

tado foi removido por filtração (rend.: 0,35 g, 100%) e identific~

do como brometo de metiltrifenilfosfônio (pf e rmp idênticos aos

de uma amostra autêntica). Tratamento do filtrado como na experiê~

cia anterior forneceu ~- (fenilseleno)ciclohexanona.

rendimento: 0,40 g (80%)
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iv e rmp: idênticos aos do produto da reaçao anterior.

d. Tratamento da mistura de reaçao entre (fenilseleno)metil­

trifenilfosforana e dietilcetona com CH 3I: formação de 2-

-metil-2-(fenilseleno)-3-pentanona (8i)

Â uma solução de (fenilseleno)metilenotrifenilfosforana pre­

parada como em I-B.2, a partir de brometo de (fenilselno)metiltrife­

nilfosfônio (1,28 g, 2,5 mmol) e n-BuLi (2,5 mmol), foi adicionada gQ

ta a gota dietilcetona (0,22 g, 2,5 mmol).

Após 1 hora de agitação à temperatura ambiente adicionou-se

um excesso de CH 3I, agitando-se a mistura por um período adicional de

1/2 hora. O precipitado cristalino foi separado por filtração e o

filtrado lavado sucessivamente com solução saturada de NH
4
Cl e tiossul

fato de sódio, secada com MgS0 4 e o solvente evaporado num evaporador

rotatório. ° resíduo foi purificado por cromatografia preparativa em

camada delgada.

Rendimento: 0,18g, 30%

rmp: ô(CC1 4 ) 1(t,3H,J=7)i 1,43(s,6H) i 2,73(q,2H,J=7)

7,0-7,5 (m, 5H)
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D. Reação de (fenilseleno)metilenotrifenilfosforana com ace­

tato de etila

A urna solução de (fenilseleno)metilenotrifenilfosforana (2,5

rnrnol) preparada corno em I-B.2, adicionou-se acetato de etila (O,22g,

2,5 rnrnol).

Não foi observada precipitação imediata. Apenas após aquec!

mento observou-se turvação da solução.

Após 24 horas de aquecimento a refluxo o precipitado crista­

lino foi separado por filtração, sendo identificado corno brometo de

metiltrifenilfosfônio. O filtrado após tratamento normal e purifica­

ção por cromatografia preparativa em camada delgada forneceu o a-(fe­

nilseleno)acetato de etila.

Rendimento: 25%

rmp: ó(CC1
4

) 1,2l(t,3H,J=7); 3,50(s,2H); 4,lO(q,2H,J=7);

7,1-7,7(m,5H) •
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E. Reação de (fenilsélenó)metiltrifenilfosforana com compos­

tos B-dicarbonílicos

1. Reação efetuada em THF

A urna solução de (fenilseleno)metilenotrifenilfosforana (2,5

rnrnol) preparada corno em I-B.2 foi adicionado o composto B-dicarboníll

co (2,5 rnrnol).

Observou-se descoloração da solução com formação imediata de

um precipitado incolor.

ApÓS urna hora de agitação à temperatura ambiente o precipit~

do foi separado por filtração. O filtrado foi tratado de maneira usu

aI. Por evaporação do solvente observou-se que não ocorreu formação

do produto esperado.

Parte do precipitado se apresentou solúvel em diclorometano.

Por adição de acetato de etila à solução em CH
2

C1
2

precipitou brometo

de (fenilseleno)metiltrifenilfosfônio. (pf e rmp idênticos aos de urna

amostra autêntica). A parte insolúvel em diclorometano foi tratada ­

com solução de HCl (0,1 N) e éter etílico. A solução orgânica foi se

cada com MgS0 4 e o solvente evaporado. O resíduo foi identificado co

mo sendo o composto S-dicarbonílico original (por rmp).

2. Reação efetuada em HMPA

A urna suspensao de brometo de (fenilseleno)metiltrifenilfos-
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fónio (l,28g, 2,5 mmol) em 5ml de HMPA, foi adicionado gota a gota

n-SULi (em hexano, 2,5 mmol).

Ocorreu reação imediata com formação de uma solução de co

loração violeta escura.

Por adição do composto B-dicarbonílico não ocorreu mudança

imediata na solução. Após aproximadamente 5 minutos a solução fi­

cou mais clara, observando-se a formação lenta de um precipitado

cristalino.

Após I hora de agitação à temperatura ambiente a solução

foi diluida com éter de petróleo (30 ml). ° preci.pitado cristali­

no foi separado por filtração e identificado como brometo de metil

trifenilfosfônio (pf e rmp idênticos aos de uma amostra autêntica).

O filtrado foi tratado com poucos ml de HCI 0,1 N. A parte orgân!

ca foi secada com MgS04 e o solvente evaporado num evaporador rot~

tório. O resíduo foi filtrado através de uma coluna (silica gel ­

60-Merck, 7 g), usando-se como eluente éter etílico.

3. Preparação de amostras autênticas de a-fenilseleno

derivados de compostos B-dicarbonílicos

A uma suspensao de NaH (0,32g, 7,5 mmol, de uma disper-

são a 57% em óleo, previamente lavada com hexano) em la rol de THF

foi adicionado o composto ~-dicarbonílico

prendimento de hidrogênio.

5 mmol). Ocorreu des
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Após 15 minutos de agitação a solução foi resfriada a 00 e

uma solução de brometo de fenilselenenila (l,2g, 5mmol) em 5 ml de

THF foi adicionada rapidamente. A solução foi vertida lentamente 50

bre uma mistura de eter etílico/pentano l:l( 30 ml), solução satura­

da de NaHC03 (15 ml) e gêlo e em seguida agitada. ° extrato orgânico

foi lavado com solução saturada de NaCl, secado com MgS0 4 e a mistu­

ra de solventes evaporada. ° reslduo foi destilado â pressão reduzi

da, fornecendo 05 a-fenilseleno derivados (rendimentos indicados na

tabela III).
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lI. Reação de Horner-Emmons entre (fenilseleno)fosfonatos e compos­

tos carbonílicos

A - Preparação das matérias primas

1. (Fenilseleno)metildietilfosfonato (15)

a. A uma solução de iodometildietilfosfonato (13,2

g, 47 mmol) em 20 ml de THF foi adicionada uma suspensão de ~SeNa,

preparada como em I-A.l.a a partir de NaH (2,10 g, 50 mmol) em 20

ml de THF e selenofenol, (13,2 g, 47 mmol) em 20 ml de THF.

Após uma hora de agitação à temperatura ambiente, a mistu

ra resultante foi lavada sucessivamente com solução saturada de

NH 4Cl, NaCl, secada com Na2S04 e o solvente evaporado. ° resíduo

foi destilado a pressão reduzida.

(análise, propriedades físicas e espectrais: ver tabela IV).

b. A uma solução de difenildisseleneto (1,60g, 5,1

mmol) em 10 ml de THF foi adicionado ácido hipofosforoso (H 3P02 , ­

4,2 ml) [aaJ.

A mistura foi aquecida a refluxo por 20 minutos. Após

resfriamento a solução foi extraida com benzeno (25 ml). A solução

benzênica foi tratada com hidróxido de sódio 50% (0,7 ml), forman-

do-se uma suspensão de selenofenóxido de sódio.

A essa suspensão adicionou-se o iodometildietilfosfonato
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(2,78g, 10 mmol).

A mistura foi agitada a temperatura ambiente por 3 horas,

lavada sucessivamente com solução saturada de NH 4Cl e NaCl, secada

com Na 2S04 e evaporada. O produto bruto foi purificado por filtra

ção através de uma coluna (silica gel 60-Merck, 25g). O excesso ­

de difenildisseleneto foi eluido com éter de petróleo e o (fenils~

leno}metildietilfosfonato com éter etílico.

rmp e iv: idênticos aos do produto preparado pelo proced!

mento anterior.

2. Alquilação do (fenilseleno)meti1dietilfosfonato

Ao (feni1se1eno)meti1dieti1fosfonato (4,63g, 15 mmo1) em

50 rol de THF (-78 0
, atmosfera de nitrogênio e agitação magnética)

foi adicionado gota a gota n-BuLi (em hexano, 16 mmo1).

ApÓ$ 4 horas de agitação a -78 0
, adicionou-se uma solu-

çao do ha1eto de a1qui1a (25 mmo1) em 20 m1 de THF.

A solução foi agitada por uma hora a -78 0 seguindo-se 5

horas de agitação à temperatura ambiente. O solvente foi evapora­

do e o resíduo diluido com éter etílico. A solução foi lavada su­

cessivamente com solução saturada de NH 4C1 e NaC1, secada com Na
2
S0

4
e o solvente evaporado. O resíduo foi destilado a pressão reduzi-

da.

(análise, propriedades físicas e espectrais: ver tabela IV}.
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3. (Fenilseleno)difenilbenzilfosfinóxido (18)

Benzi1difeni1fosfinóxido (2,92g, 10 mmo1) em 40 m1 de éter

etílico (temperatura ambiente, atmosfera de nitrogênio e agitação ­

magnética) foi tratado com n-BuLi (em hexano, 10 mmol).

Após 20 minutos a solução foi resfriada a -780 e uma solu

çao de brometo de feni1se1enenila (2,l2g, 9 mmo1) em 20 m1 de THF ­

foi adicionada gota a gota. Um precipitado cristalino se formou

imediatamente.

~ o
Apos 2 horas a -78 deixou-se a mistura alcançar a tempe-

ratura ambiente, removendo-se o produto sólido por filtração.

(análise, propriedades físicas e espectrais: ver tabela IV).

4. Seleneto de bis-(dietilfosfometila) (19)

Iodometi1dietilfosfonato (13,9g, 50 mmo1) em 20 ml de THF

foi adicionado a uma suspensão de Na2se (procedência Alfa Ventron)­

(temperatura ambiente, atmosfera de nitrogênio e agitação magnétic~

em 30 m1 de THF.

A solução resultante foi agitada à temperatura ambiente

por 2 horas, lavada sucessivamente com solução saturada de NH
4

C1 e

NaC1, secada com Na2S04 e o solvente evaporado. ° resíduo foi des­

tilado a pressao reduzida.

(análise, propriedades físicas e espectrais: ver tabela IV) .
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B. Reação de {fenilseleno)fosfonatos com compostos carboní­

licos: selenetos vinílicos

1. Usando hidreto de sódio como base

A uma mistura de NaH (O,lg, 2,4 mmol, de uma dispersão a 57%

em óleo previamente lavada com hexano) e fenilselenofosfonato (2 mmol)

em 10 ml de THF e HMPA 10:1, a SOo (temperatura do banho), sob at­

mosfera de nitrogênio e agitação magnética, foi adicionado o compo~

to carbonIlico (2,2 mmol) puro quando lIquido, dissolvido em 3 ml ­

de THF quando sólido. Observou-se desprendimento de hidrogênio.

A solução foi aquecida (tempo e temperatura de aquecimento

indicados na tabela V). A mistura foi resfriada à temperatura amb~

ente e diluida com 30 ml de éter de petróleo, lavada sucessivamente

com solução saturada de NH 4Cl e NaCl, secada com Na 2So4 e a mistura

de solventes evaporada.

° resIduo foi filtrado através de uma coluna (silica gel ­

60-Merck, 7g), usando-se como eluente éter de petróleo. Pela evaP2

ração do solvente obtiveram-se os selenetos vinIlicos puros. No en­

tanto, as análises elementares e os espectros foram efetuados com ­

amostras purificadas por cromatografia preparativa em camada delga­

da.

Algumas reêçoes foram efetuadas empregando-se o mesmo pro­

cedimento acima, mas usando-se como solvente HMPA puro (temperatura
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do banho SOo ) ou uma mistura de HMPA e THF 1:1 (ver tabela V).

2. Usando butil lítio como base

A uma solução de (fenilseleno)fosfonato (2,4 mmol) em 10 ml

de THF (-7So , atmosfera de nitrogênio e agitação magnética) adicio­

nou-se gota a gota n-BuLi (em hexano, 2 mmol).

A mistura foi agitada por 4 horas a -7So A seguir adicio

nou-se gota a gota o composto carbonílico (2 mmol) puro quando líqu~

do, dissolvido em 3 ml de THF quando sólido. Continuou-se a agita-

-7So . hçao a por ma~s uma ora.

Deixou-se a solução atingir a temperatura ambiente e então

aqueceu-se (tempo e temperatura de aquecimento indicados na tabela -

V) •

Tratou-se a mistura de reação como no ítem anterior.

3. Seleneto de' bis-(S-estirila) (20)

Uma mistura de seleneto de bis-(dietilfosfometila) (0,77g,­

2 mmol), NaH (O, 2g, 4, S mmol de \J'CIa dispersão a 57% em óleo, previameg

te lavada com hexano) e benzaldeido (0,42 g, 4 mmol) em 10 ml de THF

e HMPA 10:1 (atmosfera de nitrogênio e agitação magnética) foi aque-

cida a refluxo por 2 horas.

A mistura de reação foi tratada como nos ítens anteriores,­

fornecendo um óleo que cristalizou por adição de etanol. (Ver tabela
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V) •

4. Tentativa de reaçao entre (fenilseleno)benzildife­

nilfosfinóxido e benzaldeido

Aqueceu-se a refluxo urna mistura de (fenilseleno)benzil­

difenilfosfinóxido (O, 58g, 2 nunol), NaH (O, 19, 2 mmol de uma dis~r

são a 57% em óleo, previamente lavada com hexano) e benzaldeido ­

(0,2lg, 2 mmol) em 10 rol de THF e HMPA 10:1 (atmosfera de n1trogê

nio e agitação magnética).

Após alguns minutos sob refluxo o sólido em suspensao se

dissolveu, ficando a solução apenas turva. Com o prolongamento ­

do aquecimento observou-se o reaparecimento do sólido, o qual foi

separado por filtração e identificado como sendo o fosfinóxido

inicial. O filtrado foi evaporado, recuperando-se o benzalde1do.
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C. Hidrólise de l-fenil-2-(fenilseleno)-1-buteno: l-fenil-

-3-pentanona (25)

1. Hidrólise efetiJfi.da com ácido É.f,ifluoroacético

l-fenil-2-(fenilseleno)-1-buteno (0,29g, I mmol) foi disso!

vido em F
3

CCOOH (1 ml), à temperatura ambiente. Observou-se imedia­

ta formação de difenildisseleneto.

Após duas horas de agitação a temperatura ambiente a mistu­

ra foi diluida com água, extraida com éter etílico e a fase orgânica

lavada várias vezes com água, secada com NaS0 4 e evaporada.
2

° resíduo foi filtrado através de uma coluna (silica gel

60-Merck, 7g). ° difenildisseleneto foi eluido com éter de petróleo

e a cetona com éter etílico.

Rendimento: 0,12 9 (80%)

iv: max 1720 cm- l

rmp: o(CC1 4 ) 0,93(t,3H,J=7); 2,34(q,2H,J=7); 3,53(s,2H); 7,17

de acordo com a literatura [87]. (s, largo, SE)

2. Hidrólise efetuada com cloreto de mercúrio

A uma solução de l-fenil-2-(fenilseleno)-1-buteno (0,29g, ­

1 mmol) em 8 ml de CH 3CN e H20 (3:1) foi adicionado HgC1 2 (0,55g, 2

mmol) em 8 ml da mesma mistura de solventes. A mistura foi aquecida
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a 80 0 (temperatura do banho) por 70 horas. Observou-se formação

de um precipitado cristalino.

° precipitado foi separado por filtração e lavado com

eter etílico. O filtrado foi diluído com éter etílico e lavado -

sucessivamente com solução saturada de NaHC03 e NaCl, secado com

Na2S04 e o solvente evaporado. ° resíduo foi destilado a pressão

reduzida.

Rendimento:l,42g(95%} pe l09-ll3 0 /l5mm

iv e rmp: idênticos aos do produto da reação anterior.
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B. Adição de selenofenol a acetilenos

1. (fenilseleno)estireno Z

Fenilacetileno (0,5g, 5 mmol) foi adicionado ao selenofenol

(0,78g, 5 mmol). Ocorreu reação imediata com desprendimento de ca­

lor. Após 1 hora a temperatura ambiente foram adicionados alguns mi

lilitros de etanol, causando cristalização do produto. ° produto

foi recolhido por filtração e recristalizado de etanol.

Rendimento: 1,10g (90%)

rmp: ver tabela VII.

pf 45-470 (de acordo com a lite

ratura [52] ).

2. Adição de selenofenol a acetilenos mono- e dissubsti­

tuídos

Quantidades equimolares de selenofenol e do acetileno foram

mantidas em ampolas fechadas, à temperatura ambiente ou a 1300 (ver

tempo de reaçao na tabela VI) .

Após o tempo indicado na tabela VI as ampolas foram abertas

e o conteúdo diluído com éter de petróleo. A solução foi lavada su­

cessivamente com solução 0,1 N de hidróxido de sódio e água, secada

com Na 2S04 e o solvente evaporado. O resíduo foi destilado apressa0

reduzida fornecendo os selenetos vinílicos com os rendimentos indica

dos na tabela VI. (rmp tabela VII).
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C. Preparação de (fenilseleno)acetilenos (24)

A uma solução do acetileno (10 mmol) em 10 ml de THF (00 ,

atmosfera de nitrogênio e agitação magnética) foi adicionado n-BuLi

(em hexano, 10 mmol).

Após 15 minutos de agitação a 0° , foi adicionada gota a

gota uma solução de brometo de fenilselenenila em 5 ml de THF. A

solução resultante foi mantida em agitação por 1 hora à temperatura

ambiente e então tratada com solução saturada de NH 4Cl. Adicionou­

-se éter de petróleo (30 ml). A parte orgânica foi lavada com solu

çao saturada de NaCl e secada com MgS0 4 • A mistura de solventes

foi evaporada e o reslduo destilado a pressão reduzida, fornecendo

os seIenetos acetilênicos com os rendimentos indicados na tabela

VIII.
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D. Redução de (fenilseleno)acetilenos: Selenetos vinílicos E

A uma suspensão de LAH (0,3g, 8 mmol) em 10 ml de THF (tem­

peratura ambiente, atmosfera de nitrogênio e agltação magnética) foi

adicionado o (fenilseleno)acetileno (4 mmol) em 20 ml de THF.

Após duas horas de aquecimento a refluxo, a mistura da rea­

çao foi resfriada e tratada sucessivamente com H20 (0,3 ml), NaOH 15%

(0,3 ml) e H20 (0,9 ml). Formou-se um precipitado cristalino, o qual

foi removido por filtração e lavado com éter de petróleo. ° filtrado

foi secado com Na2S04 e a mistura de solventes évaporada. ° resíduo

foi destilado fornecendo os selenetos vinílicos com os rendimentos in

dicados na tabela IX.



Espectros de rmp e iv.

157.

-Quando nao mencionado os espectros de

rmp foram registrados num espectrometro Varian T-60,

usando-se CC1 4 como solvente e os espectros de iv num es

pectrofotômetro Perkin Elmer, 457 A, usando-se filne lí-

quido entre placas de NaCl.
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