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ABREVIACOES

rmp ressonancia magnética protonica
iv infravermelho

cgl cromatografia gas-liquido

pf ponto de fusao

pe ponto de ebulicao

LDA diisopropil amideto de 1litio
HMPA hexametilfosforamida

DME dimetoxietano

DMF dimetilformamida

THF tetrahidro-furano

LAH hidreto de litio e aluminio
n-BuLi butil 1itio normal

Para indicar a configuracgao das olefinas usaremos os
simbolos Z (zusammen) e E (entgegen) conforme normas da IUPAC -

[ 22, a7] .



INTRODUCAO E OBJETIVOS DO TRABALHO

O presente trabalho relne os resultados experimentais obti-
dos durante nossa permanéncia no Instituto de Quimica da Universida-

de de Saoc Paulo, no periodo compreendido entre agosto de 1973 a agos

to de 1977.

Na primeira parte desta tese fazemos um resumo de nossa dis
sertacao de mestrado, apresentada ao Instituto de Quimica da Univer-
sidade de Sao Paulo em margo de 1975. O objetivo dessa dissertacgao
foi o estudo de espécies pentacoordenadas do telurio(IV), pouco des-
critas na literatura. Nesse trabalho foram preparados compostos de
formula geral [Y+][ArTeXZ] , tendo sido estudadas suas propriedades

quimicas e espectrais, interessantes no sentido da elucidagao da es-

tereoquimica dos elementos de nao transicao.

Na segunda parte da tese apresentamos estudos sistematicos
que visam a obtengao de selenetos vinilicos. Quando iniciamos este
estudo apenas um método de preparacao de selenetos vinilicos era en-

contrado na literatura. Neste trabalho desenvolvemos trés métodos -

de preparacgao desta classe de compostos e iniciamos o estudo para

sua aplicagao sintética.

Com relagao a aplicagdo de compostos organicos do selénio -

em sintese orgénica, cumpre-nos salientar que, no inficio de nossos

estudos (1973), este ramo da quimica orgadnica era considerado por -



VI.

muitos como mera curiosidade quimica ou mesmo um "exercicio futil".
No entanto, em poucos anos, 0s compostos organicos do selénio se -
transformaram em valiosos intermediarios sintéticos, aparecendo -
constantemente na literatura quimica novas aplicagaes desses compos
tos como "synthons", tanto que ja se faz necessaria uma revisao bi-

bliografica sobre esse particular.

Por outro lado, descobriu-se ser o selénio um elemento vi-
tal do metabolismo animal, existindo intmeros estudos sobre a ativi

dade bioldgica de compostos organicos e inorganicos do selénio [56].

Portanto, qualquer esforgo visando a introdug¢ao do selénio
em uma molécula organica € plenamente justificado, e aquilo que era
considerado um "exercicio fitil" passou a ser a experiéncia valiosa
que serviu de base para o desenvolvimento atual deste ramo da quimi

ca.
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RESUMO

Tetrahalogenoarilteluratos (IV) foram preparados e suas
propriedades quimicas e espectrais estudadas. Com base nos es-
pectros Raman e infravermelho foi sugerida a estrutura piramidal

quadrada para o anion complexo.

v

A reacgao de Wittig entre (fenilseleno)fosforanas e com-
postos carbonilicos foi investigada. A reagao com cetonas, B-di
cetonas e B-ceto-ésteres, ao invés do produto normal de uma rea-
cao de Wittig, forneceu compostos carbonilicos a-fenilseleno su-

bstituidos. O mecanismo desta reacao foi estudado.
0] )

_ _ , LiBr _y , * -
® ;P=CRSe¢ + =-CCH,R' —="T > CH(Se¢)R' + [¢3PCH2R] Br

(Fenilseleno) fosfonatos substituidos foram preparados -
por alquilagcao do (fenilseleno)metildietilfosfonato, obtido pela

reagao entre selenofendxido de sddio e iodometildietilfosfonato.

1) BuLi/-78°

2) RX

¢ SeNa

(EtO)zP(O)CH I > (EtO)2P(O)CH

> Se¢

2
(EtO)ZP(O)CH(Se¢)R

Reagao do carbinion (fenilseleno)fosfonato com compostos

carbonilicos forneceu os selenetos vinllicos esperados com bons

rendimentos.

1) base

2) RIRILCVO> R' R“C=C (Se¢)‘R

(EtO)zP(O)CH(Se¢)R



Estudou-se a influéncia do solvente e da presenga de sais
de litio no decurso estérico das reagoes 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 reagoes de Wittig e Horner Emmons.

Investigou-se a adigao de selenofenol a acetilenos. 2 tem
peratura ambiente formou-se exclusivamente o isdmero Z, a tempera-

o . . -
tura elevada (130°) formou-se uma mistura de estereoisomeros.

¢ SeH

R'C=CR > RY'CH=C (Se¢) R

Redugao de (fenilseleno)acetilenos, preparados a partir -
dos acetiletos de litio correspondentes e brometo de fenilseleneni

la, forneceu selenetos vinilicos de configuracao E.

1) n-BulLi LAH

R'C=CH 2) $SeBr > R'C=CSed —————> R'CH=CHSe¢

Selenetos vinilicos nos quais R#H sao hidrolisados facil-
mente, usando-se acido trifluoroacético ou cloreto de mercirio em
acetonitrila e agua, fornecendo as cetonas correspondentes com -
bons rendimentos.

CF3COOH ou
R'R"C=C(Se¢)R > R'R"CHCOR

HgC1,/CH,CN/H,0




ABSTRACT

Tetrahalogenoariltelurates (IV) were prepared and their
chemical and spectral properties studied. On the basis of Raman
and infrared spectral data, the square pyramidal 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 o-phenylseleno
substituted carbonyl compound instead of the normal Wittig product.

The mechanism of this reaction was studied.

LiBr

0]
¢3P=C(Se¢)R + —ECH R’ > -8CH(Se¢)R' + [¢3;CH2R] Br

2

Substituted (phenylseleno)phosphonates were prepared by
alkylation of (phenylseleno)methyldiethylphosphonate, the latter
obtained by reaction of sodium selenophenoxide with

iodomethyldiethylphosphonate.

1) BuLi/-78°
2)  RX

$SeNa

(EtO)2P(O)CH2I > (EtO)zP(O)CH Se¢ >

2

(EtO)zP(O)CH(Se¢)R

Reaction of the (phenylselenc)pliosphonate carbanion with

carbonyl compounds furnished the expected vinylic selenides in good



yield.
l)base
2)R'R"CO

> R'R"C=C(Se¢)R

(EtO)zP(O)CH(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 isomer;

at high temperatures (1300) a mixture of stereocisomers was formed.

¢ SeH

R'C=CR > R'CH=C(Se¢)R

Reduction of (phenylseleno)acetylenes, prepared from the
corresponding lithium acetylides and phenylselenenyl bromide,
furnished vinylic selenides with the E configuration.

1)BuLi
2)$SeBr

LAH

R'C=CH > R'C=CSep ——> R'CH=CHSe?

Vinylic selenides with R#H are easily hydrolised using
trifluorcacetic acid or mercuric¢ chloride in aqueous acetonitrile,
furnishing the corresponding ketones in good yields.

CF3COOH or
R'R"C=C(Se$)R > R'R"CHCOR

HgCl,/CH,CN/H,0




PRIMEIRA PARTE

TETRAHALOGENOARILTELURATOS (IV)




SOBRE A PREPARACAO DE COMPLEX0OS PENTACOORDENADOS DO TELORIO (IV)

Complexos pentacoordenados do tellrio, ao contrario das es-
pécies hexacoordenadas [21], sao muito pouco conhecidos. Os penta-
fluoroteluratos (IV), sao conhecidos desde o inicio do século [21],—
sendo os mais estaveis [18]. Complexos anianicos, contendo cloro, -
bromo ou iodo como ligantes foram preparados apenas recentemente[l@,
ﬁ?, 25; 26, 27 ]. Embora Aynsley e col. tenham relatado sua prepara
¢ao e caracterizagao em 1957 [2,3] , em trabalho posterior [4 ]os au
tores ratificam seus resultados, afirmando que as espécies por eles

obtidas eram hexa- e nao pentacoordenadas.

Ao contrario das espécies pentacoordenadas contendo apenas
halogénio, complexos anidnicos contendo um radical organico como 1li-
gante sao estaveis. O primeiro exemplo dessa classe a ser preparado
foi o tetraiodometiltelurato de trimetiltelurodnio [31], identificado
como tal em 1927 [ll]. Em 1967 sua estrutura total foi determinada

por difracao de raios X [13].

Os estudos dessas espécies anionicas ficou sem prosseguimen
to até recentemente, quando, em trabalhos sistematicos realizados em
nosso laboratdorio, foram preparados complexos derivados de trihale-

tos de arilteldrio [9, 28, 29, 30].

Os trihaletos de ariltelirio, ao contrario de seus analogos
alifaticos; sao relativamente estaveis. 1Isso despertou interesse no

sentido da preparacao de complexos anionicos pentacoordenados deriva



dos desses haletos, de facil obtengao e de interesse estrutural con
sideravel.

Nesses trabalhos foram preparados varios tetrahalogenocaril-

teluratos (IV) de formula geral

[v] [ ArTeXZ]

Ar- X vt Ref.
+ +

CgHg- c1 $,P R, ¢,Te, [29, 30]

Br
p-EtOC_H , - 1 ¢.se¥, 4.8, r Nt
674 3 3 4
. .\ [9, 2@
¢ZI ' ¢4As

Os complexos podem ser preparados de varias maneiras:

a) Em solvente organico

ArTeX, + Y© % - Solvente, [Yf]LArTeX;] p

b) Em solugao aquosa do acido halogenidrico correspondente

"X >[Y;][ArTeXZ] + HX

ArTeX, + HX > [H+][AIT9X;] x

c) Por reagao de troca idnica

[v* [[arTex] ] = ST | ArTex; | + HX.



Provas do carater ionico dos tetrahalogenocarilteluratos (IV)

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

1 2 -1

ohm ~“cm“mol 7). Os valores se encontram dentro da faixa esperada pa-

ra eletrolitos 1l:1 [14] . Outra maneira de demonstrar o carater ioni
co dessas substancias foi pelo tratamento com resinas de troca idnica,

conforme podemos observar no esquema abaixo. -

[Y+][ArTeXZ] + Rest] 17 -solvente . [p +] [ArTeXZ]+ vt oc1”

[Y'+] X /solvente

[v'*] [arrec1]] + res’]x™

Por eluigao da resina com uma solugao do tetrahalogenoarilte
lurato (IV) obtivemos o sal de -dnio correspondente ao cation do com-
plexo, ficando o anion telurato retido na resina. Tratamento da mes-
ma com grande excesso de um sal de -onio deslocou o anion sob a for-

ma do tetrahalogenoariltelurato (IV) correspondente.



SOBRE A ESTRUTURA DOS ANIONS COMPLEXOS DO TELORIO (IV)

Os elementos da familia VI b apresentam carater essencial-
mente covalente e nao metalico, com excegao do poldnio e, em menor
extensao, do telirio. A medida em que avangamos na série S, Se, Te,
Po, verificamos um aumento na tendéncia em formar complexos anioni-
cos. O nlmero de coordenagao caracteristico do telirio & seis. A
estrutura dos complexos anionicos do teldrio com esse numero de -
coordenagao desperta grande interesse, visto constituirem, juntamen
te com o énion‘Sexé— [8] e SbBrg_ [1,20], exce¢ao a teoria das re-

pulsoes entre os pares de elétrons da camada de valéncia.

De acordo com essa teoria, a forma de uma molécula ou ion
depende basicamente do nimero de pares de elétrons ligantes ou nao
ligantes da camada de valeéncia do atomo central, nao sendo influen-

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

Desse modo, deveriamos esperar para o ion TeX, uma estru

tura octaédrica distorcida, com um par de elétrons num dos vértices
l16] .

No entanto, todos os estudos sobre o anion TeXZ_ (X=C1l, -
Br, I), contrariamente ao esperado, sugerem para O mesmo uma estru-

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

A explicacgao dada por Gillespie [lﬂ & que, quando temos um
nimero de coordenagao elevado e ligantes volumosos, a influéncia da

repulsac entre os mesmos na estereoquimica da molécula se torna pronun



10.

ciada. Os atomos de bromo se encontram muito prdoximos uns dos ou-
tros, forgando desse modo o par de elétrons nao ligantes a se aco-
modar numa camada mais interna. Com isso os ligantes podem se dis

por num arranjo regular em torno do atomo de telirio.

O anion TeX. com seis pares de elétrons (cinco ligantes e

3y
um nao ligante) em torno do atomo de telurio deve possuir um arran
jo octaédrico, com o par de elétrons nao ligantes num vertice e os

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

Apenas recentemente apareceram na literatura dados sobre

a estrutura dessas espécies. Espectros vibracionais dos anions -

rer; [18] , Te(om¥, [23], mec1 [26], [10] , TeBr; [26] , Tecl,Br,

[10, 26] , TeClBrZ, TeCl3Br; [26] e CH3TeClZ [7] sao relatados,-

mas foi possivel atribuir a estrutura piramidal quadrada apenas ao

anion TeF; . Nas outras investigagOes os resultados nao sao con-

clusivos.

Estudos de difragao de raios X levaram d conclusao de que

os ions CH3TeI; [ii] , e TeF; [lﬂ possuem a forma de piramide de

base quadrada.

4

tura, com os halogénios na base e o grupo arila no &pice, resultan

Espera-se que o anion ArTeX, também apresente essa estru-

do uma simetria C

4v

12 modos normais de vibragao sao esperados para ¢ anion =
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ArTeXZ exibindo essa simetria [9] . No entanto, os modos corres-
pondentes aoc estiramento Dl(Te—C)(Al) e a deformagao DB(C—Te—X)(E)
nao foram identificados, devido, talvez, ao fato destas vibracgoes
em frequéncias baixas originarem absorgoes ou espalhamentos de fra
ca intensidade. Dessa maneira, 9 modos normais sao esperados. To

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

fravermelho.

Comentaremos o0s espectros Raman e infravermelho dos te-
tracloroarilteluratos (IV), dos quais possuimos maior nimero de -

dados.

No espectro Raman do composto em solugao observamos uma
banda fortemente polarizada na regiao de 286 cm—l. No espectro -
dos compostos em estado sdlido, esta banda aparece na mesma regiao
com intensidade forte, enquanto que no espectro infravermelho ela
aparece como um ombro ou como uma banda fraca, podendo ser atribuil
da ao estiramento simétrico Dz(Te—Cl)kAl). Nos anions com ligan-
te Ar = p—EtOC6H4-este modo aparece em fréquéncias mais baixas, -
por volta de 278 cm—l. Salientamos que bandas na regiao de 283-
256 cm L foram cbservadas no espectros Raman e infravermelho do
dnion CH3TeC12, sendo a banda em 283 em T, do espectro Raman em
solucao igualmente polarizada [7] . O estiramento antissimétrico

07(Te—Cl)(E) € observado no espectro infravermelho na regiao de -
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265 cm_l 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, nao aparece. A banda em
250 cm—l no espectro Raman poderia ser atribuida ao estiramentoo4
(Te—ClXBl), uma vez que hao observamos banda correspondente no es
pectro infravermelho. O ombro observado em alguns casos no espec
tro infravermelho poderia ser explicada pela pequena distorgao da
simetria C4v' causada pelo grupamento aromatico axial [23] .

Examinando as figuras 1 e 2 notamos a existéncia de trés

1 1

bandas em frequéncias baixas, na regido de 150 cm ~, 130 cm e

95 cm . Atribuimos tentativamente estas bandas & deformagao Cl-

Te-Cl, respectivamente ) 06 e 03. Estas atribuicoes foram fei-

5’
tas por analogia as efetuadas para as deformacoes de angulo cor-

respondentes no anion TeClZ_ [5, 10, 19] e TeCl; [26] .



FIGURA 1.

ABSORBANCIA

2 " 280 . 300

[Ee,N [¢Tec1, ]

———————— [q>4As+]_ ¢TeCl
= + [o45"] [omect, ﬁ
——————— h Se ][@TeCl

Espectros no infravermelho afastado dos tetracloroaril-

teluratos (IV) em estado sdlido (ver p 125 ) .

13.
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INTENSIDADE

350 "300 = 250 200

[¢4As+] [¢Tecl4—]
________ [¢35] [eTec1 7]
i .¢38e+] ¢TeCi4—]
- — Et4ﬁ] [@TEC14—]

FIGURA 2.

Espectros Raman dos tetracloroarilteluratos (IV) em esta-

do sdlido (ver p 125).
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SELENETOS VINILICOS
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CAPITULO I

Introducao

A sintese e asaplicagoes de selenetos vinilicos foram até

agora objeto de poucos estudos.

O primeiro método desenvolvido para a obtengao de selene-
tos vinilicos foi a adigcao de selendis a acetilenos, desenvolvido

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

rCc=cr' —2Sef RCH=C (SeR) R'

A seguir outros autores, principalmente os russos, efetua
ram um estudo mais completo da reagéo [4,8,39,40,52,53,118]. Todos

os trabalhos relatam a formagao preferencial do isdmero Z.

Recentemente quatro novos métodos de preparacao de selene

tos vinilicos foram descritos.

Alil fenil seleneto, quando aqueéido com etdoxido de sdodio
em etanol, rearranja fornecendo l-propenil fenilseleneto [2,102] .
Esta reagao era conhecida para sulfetos alilicos [llO], tendo sido

adaptada para selenetos por Krief e col.

EtONa/EtOH

CH,=CH-CH,~Se¢ >  CH4-CH=CHSe¢

Reich e Chow [Bi] efetuaram a adigao de a-litio selenetos
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a compostos carbonilicos, obtendo a-hidroxiselenetos, os quais

sao convertidos por eliminagao em selenetos vinilicos,

¢Se CH3 $Se OH
AN AN AN | MeS0,C1
HCLi  + c=0 > AC— C —CH, >
/ / \ CH,C1,/Et N
¢oSe CH, ¢Se CH,
$SeCH=C (CH,) ,

Um método semelhante foi desenvolvido por Krief e col.
[102]. Adigao de selenofenol a compostos carbonilicos fornece
selenocetais que, ao reagir com iodeto de metila em DMF, formam

o seleneto vinilico correspondente.

Sed
. 6 SeH ' CH,I
R-CH-C-R —_®oell o p_CH-C-Sed - >
IIQI ' 1I2| én DMF
- - )
Yy
H Se¢
N |
R~— C—cL8eo _ RR'C=C(Se¢)R" + ¢SeCH,
[ ] 11
R' R" CH,
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Um quarto método, desenvolvido por Raucher Pé] , consiste

na adigao de brometo de fenilselenenila a olefinas, seguida de eli-
minagao. Esse método, no entanto, nao é regioespecifico, podendo,-

em alguns casos, fornecer misturas de olefinas isOmeras.

Sed
b R— CHCH,Br —t-BUOK . p(se¢)c=CH
2 2
THF
/S% ‘//ﬂ
RCH=CH, __¢SeBr , RCHthHz\\\N
R—CHCH Se¢ — 240K o peH=CHSed
| 2 THF
Br
Neste trabalho apresentamos a sintese de selenetos vinili-
cos através das reacoes de Wittig e Horner-Emmons.
¢,P=C(Se¢)R + R'R"CO > R'R"C=C(Se¢)R + ¢,PO
(Et0) ,P (0)C(Se¢)R + R'R"CO —— > R'R"C=C(Se$)R + (EtO)2P02—

Além desses métodos, desenvolvemos um estudo sistematico -

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

do resultados ja existentes.

rc=cr' —%5€H . peH=C(5e4)R’

Um quarto método de preparagao de selenetos vinilicos, a
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reducao de selenetos acetilénicos, também forneceu bons resultados.

RCECSed ——%%FH—» RCH=CHSe

Como a parte principal de nosso trabalho trata da obtencao
de selenetos vinilicos por intermédio das reagdes de Wittig e -
Horner-Emmons, apresentaremos a seguir um apanhado geral sobre as -

mesmas, dando um enfoque especial ao problema da estereoquimica.
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carPITULO 1II

REACOES DE WITTIG

A. Fosforanas

Reagao entre uma fosfina terciaria (geralmente trifenilfos

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

+

R.P + R'CH.X > [R3PCH2R'] X~

3 2

Os sais de fosfonio sao suficientemente acidos para serem
desprotonados por uma base conveniente, formando uma fosforana*, a
qual pode ser representada como um hibrido de ressonancia entre duas

estruturas canonicas [58] .

+ + -
' - B I ] =CHR!
[R3PCH2R ] X > RyP CHR' < > RyP=CHR

A forga da base necessaria para efetuar a desprotonagao de
pende fundamentalmente da natureza de R'. Qualquer substituinte ca
paz de deslocalizar carga negativa do carbono facilitara a remogao

do proton. Assim, carbonato de sddio & base suficientemente forte

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

nas o termo fosforana.
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para transformar o sal de bisfosfonio na fosforana corresponden-

te [112].
[(¢3;)2CH2] Br~ i N BN (¢3;)2(—3H

Ja os sais de carboximetiltrifenilfosfonio requerem tratamento -
com hidroxido de potassio para se transformar em fosforanas[ll2].

+

[¢3PCH KOH

cooca3:| Br —————> ¢ ,P=CHCOOCH

2 3

Essas fosforanas sao estabilizadas nao sO0 pela sobrepo-
sicao do orbital p do carbono com os orbitais 3d do fdsforo, mas
também pela conjugagaoc com o agrupamento R', podendo ser isola-

das e armazenadas para uso posterior.

O D}“ﬁt‘

Fosforana estabilizada Fosforana nao estabilizada

T I =T
R * v
& x'.‘\’;-n"’
W b
%\ Q \\\\\\}-l
\

AL AL
\W}‘m

Figura 1
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Na auséncia de grupos capazes de estabilizar cargas nega-
tivas, apenas uma base muito forte, geralmente alquil ou fenil 1i-

tio, pode efetuar a desprotonagao.*

[¢3;CH3] pr- —2ubl ¢4P=CH, + LiBr
Dessa falta de estabilidade resultam propriedades impor-
tantes, que serao discutidas mais tarde: as fosforanas nao estabi-
lizadas sao muito reativas e, embora ja tenham sido isoladas em es
tado solido [92,95,96,99 ], sao geralmente ufilizadas "in situ" pa
ra reagoes posteriores. Como consequéncia teremos sais de litio -
na mistura de reagao (originados na reagao acido-base), o que ira

influir na estereoquimica do produto.

B. Reacao entre Fosforanas e Compostos Carbonilicos - Reacao de -

Wittig

Embora conhecidas desde 1894'[62 ], as fosforanas so des-
pertaram interesse apos 1953, quando Wittig as introduziu como rea

gentes para obtencao de olefinas a partir de compostos carbonili-

* Desprotonagao, usando hidrdxido de sddio em sistemas bifasicos,

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

A reacgao de Wittig pode ser considerada como um ataque da

fosforana a carbonila, formando um intermediario denominado betaina

+ __-H
R3P——C\
' 1
R3P=CHR' + R"R" C=0 ——> R
RII

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

sig¢ao ciclico de gquatro membros, formando uma olefina e o fosfind-

xido correspondente.

H
R.P—c
3
\Rl .
—— > R'CH=CR"R" + R.PO
. 3
o—=c

Como podemos ver pela sequéncia reacional acima, a posicgao
da dupla liga¢ao carbono-carbono & inequivoca, o que nao ocorre no
método antigo de transformar conpostos carbonilicos em olefinas =

(reacao de Grignard seguida de desidratagao), o qual, usualmente, -
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fornece misturas de isoOmeros.

Outra grande vantagem desta reagao & ser efetuada em meio
basico e em condigaes suaves, constituindo, portanto, um excelente

método de sintese de olefinas sensiveis.?*

Apesar da especificidade estrutural, a reagao de Wittig -
pode fornecer mais de um isomero, caso o produto exiba isomeria -~
cis-trans. No inicio dos estudos sobre a reagao acreditava-se que
a mesma nao fosse estereoseletiva, mas atualmente, como veremos no

capitulo V, existem maneiras de controlar seu decurso estérico.

Apesar de sua grande versatilidade, existem limitacgoes a
reagéo de Wittig [2ﬂ , conforme descreveremos mais adiante. Essas
limitagoes levaram ao desenvolvimento de formas modificadas da rea
gao, as quais envolvem o uso de outros compostos de fosforo capa -
zes de formar carbanions estabilizados, semelhantes as fosforanas.
Os mais importantes desses reagentes sao os fosfindoxidos e os fos-
fonatos, utilizados pela primeira vez na sintese de olefinas por

Horner [43] e por Wadsworth e Emmons [119] .

E geralmente aceito [24] que a reagao do carbanion fosfi-

noxido ou fosfonato com compostos carbonilicos ocorra de maneira -

* Para obter maiores detalhes sobre as condigoes, aplicagoes e 1li

mitagoes da reacado de Wittig ver ref. [19,26,44,49,59,112,113].
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andloga a reacao de Wittig, levando a olefina por eliminacao de fog

fato.
- - H
I _H i’ -
- _C/
R2 ——C\ R2 \
R' R!
R2P(O)CH2R' 1) base S o s
2) RIIRIII C=O _ /R" Rll
0— C_ \ 0—c
\R"' \R"'
' — "o e -
R'CH=CR"R + R2PO2
A forga da base utilizada na formacao do carbanion depende
da natureza de R'. Quando R' & um agrupamento capaz de estabilizar
cargas negativas, hidreto de sodio & geralmente utilizado. Quando

R' & um grupo alquila ou um agrupamento fracamente estabilizante,ja
se faz necessaria uma base mais forte, geralmente alquil ou fenil -

litio.*

A principal vantagem da reagao de Horner-Emmons sobre a -
reacao de Wittig € a maior reatividade doé fosfinbdxidos e fosfona-
tos comparada com a das fosforanas [24,49] como ja foi dito, a esta
bilizagao do carbanion nas fosforanas se da pela sobreposi¢do do or

bital p do carbono com os orbitais 34 do fosforo. Nos fosfindxidos

* Sobre as condigoes experimentais para efetuar a reagdo de Horner-
-Emmons ver ref. P4] . Recentemente a desprotonagao de fosfona
tos fracamente acidos foi efetuada com hidrdxido de sddio, utili

zando-se catalisadores de transferéncia de fase [10,30,63,64] .
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e fosfonatos esse entrosamento & menor, tendo em vista a ocorréencia
de "back donattion" do oxigénio ao fosforo [4ﬂ , resultando dai -
uma menor estabilidade e, consequentemente, maior reatividade do -

carbanion.

Fosfinoxidos e fosfonatos nao fornecem olefina pela reagao
de Horner-Emmons se nao possuirem, ligado ao 'carbono em o ao fosfo-
ro, um agrupamento capaz de estabilizar carga negativa. Neste caso
forma-se apenas um intermediario semelhante a betaina, o qual, no

entanto, é estavel, isto €, nao origina a olefina por eliminacao de

fosfato.
Q ,,H
RZP——C\R'
1) base I
R2P(O) CHZR' > _ RrR" %R'CH—CR RrR"!
2) R"R"'C=0 7 \
O0—-=C R'= H ou
N
Rlll alquila-

Uma explicacao para esse fato & que ocorre uma elevada con
centragao de carga negativa no carbono em o ao fdsforo no estado de

transigao, dificultando a eliminagao [24] .

Calculos teodricos [lll] sugerem que a ligagao fdsforo-car-
bono & rompida antes da ligagao carbono-oxigénio, o que leva a uma
espécie com cardter de carbanion. Isso explicaria porgue um grupc
atraente de elétrons facilita a decomposicao do intermedidrio em =~

olefina e no fosfato correspondente.
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O~ H | —_ /H
R ﬁ——-C”/ R.PT e
2 \\ 2 \\‘
R' R!
> [ ]
R" /R '
o——=C” o) cl

C. Transilidacao

Sais de fosfdonio, como ja vimos, funcionam como acidons de

Brbnsted, sendo as fosforanas suas bases conjugadas.

| + S -HX
R_PCH.R'| X R.P=CHR'
32 +HX 3

A forga acido-base dos sais de fosfonio e das fosforanas
correspondentes depende principalmente do substituinte R'. Grupos
atraentes de elétrons aumentam a acidez do sal de fosfdénio e dimi-

nuem a basicidade da fosforana.

Em vista dessa relagao acido-base entre sal de fosfonio e

fosforana, podemos escrever o seguinte equilibrio

&+ .
RyP=CHR' + [RjPCH,R"| ¥ === [R3;CH2R'] X~ + RyP=CHR"

A posigao de equilibrio serd determinada pela natureza -
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dos grupos R' e R". Se a diferenga de acidez entre o primeiro e o
segundo sal de fosfonio, ou a diferenga de basicidade entre a pri-
meira e a segunda fosforana, for muito pronunciada, o equilibrio -
sempre favorecera a formagao da fosforana menos basica e do sal de
fosfonio menos acido.

eX.:

+ —_—

+
¢ ,P=CH, + [¢3PCH2CO¢] BY ~——— [¢3PCH3] Br_ + ¢,P=CHCO¢

2

Este processo & denominado reagao de transilidagao.

A nucleofilicidade das fosforanas revela-se nao apenas -
nas reagoes com compostos carbonilicos como também com outros rea-
gentes eletrofilicos, formando sais de fosfonio. Quando o sal de
fosfonio apresentar grupos atraentes de elétrons, uma reagao de -
transilidagao com a fosforana inicial pode ocorrer, originando-se

uma fosforana substituida.

+ B R P=CHR'
R,P=CHR' + EX —— [R3PCHR'E] X >

+
' - = ’
[R3PCH2R] X + R3P CR'E

+
Ex.: 2¢,P=CH +  ¢coCl > ¢ P=CHCO¢$ + [¢3PCH;] c1l”

2

Haletos organometalicos ou nao metalicos, ou simplesmente

haletos metalicos ou nao metalicos, podem atuar como agentes ele-
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trofilicos na presenca de fosforanas, dando origem a sais de fosfo-

nio.
+

_ ’ ' -
R ,P=CHR + MX —— [R3PCHR M] X

Alguns desses sais de fosfonio podem participar de reagoes
de transilidagao, outros se transformam nas respectivas fosforanas
apenas apOs tratamento com bases convenientes.

+

[R3PCHR'M] X~ + R,P=CR'

>[ RypcHR'] X7 + RyP=CR'M

Reagaes desse tipo foram efetuadas com Si [38,94,98,103,107];
p [45,46,50,97,103,104 | ; sn [ 54,103,105 ]; ce [105] : sb [94,97];

as [94,97 ]; Hg [93,103,107 ]; B [103,106 |; s [63,66,114,121,122].*

* A seguilr iniciaremos a apresentagao dos resultados das reagdes
de Wittig e Horner=Emmons de selenofosforanas e fosfonatos com
compostos carbonilicos. Para uma visao geral da reagido, antes
de se ler a apresentagao dos resultados, pode~se continuar a -
leitura na pagina 86 , onde prosseguimos o estudo das reagodes

de Wittig e Horner-Emmons, discutindo sua estereoquimica.
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capITULO III

REACAO DE WITTIG ENTRE SELENOFOSFORANAS E COMPOSTOS CARBONILICOS

Ha alguns anos foram efetuadas em nosso laboratdrio rea-
coes de transilidacao entre carbetoxitrifenilfosforanas e brometos

de arilselenenila [74] . .

+
2 ¢,P=CHCOOEt + ArSeBr ————> ¢,P=C(SeAr)COOEt +[¢3PCH2c00E§]Br
Entretanto, as (arilseleno)fosforanas obtidas se revela-
ram estaveis frente a compostos carbonilicos, nao fornecendo a -

olefina esperada.

¢3P=C(SeAr)COOEt + RCOR' > RR'C=C(SeAr)COOEt + ¢3PO

O insucesso da ltima reagao pode ser explicado como con
sequéncia da baixa nucleofilicidade da fosforana, altamente esta-
bilizada. Neste caso o carbanion & estabilizado nao s6 pela con-
jugagcao com o agrupamento Earbetoxi mas tgmbém pelo orbitais 4 d

do selénio [76]*.

* A estabilizagao de carbanion em a a atomos de enxofre tem sido
atribuido nao a sobreposigao com os orbitais d, mas & polariza
bilidade do a&tomo de enxofre [18,42,109] . Um fendmeno analo-

go poderia ser responsavel pela estabilizac¢ao pelo selénio.
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Numa investigagao seguinte [84] foram estudadas as reagoes
entre fosforanas nao estabilizadas e brometo de fenilselenenila, e
sua reagao "in situ" com compostos carbonilicos. Esta reacgao, ac -
contrario da anterior, foi bem sucedida, fornecendo, com aldeidos -

aromaticos e alifaticos, os selenetos vinilicos esperados.

: +
> ¢,P=C(Se¢)R + [0 PCH,R| Br

THF
t.a.

2 ¢3P=CHR + ¢SeBr
(1) (2)
R'CHO/THF, t.a.
R'CH=C(Se¢)R + ¢ 4PO
(3)

Z + E

Outra maneira de preparar a (fenilseleno)fosforana consis-
te em tratar uma suspensao do sal de (fenilseleno)fosfonio corres-

pondente ,em THF ou éter etilico,com n-BuLi a temperatura ambiente.

+

[¢3PCH(Se¢)R] Br n-BuLi/THF

t.a.

> ¢3P=C(Se¢)R

(4)

Os sais de (fenilseleno)fosfonio utilizados na preparagao
das (fenilseleno)fosforanas foram obtidos, com otimos rendimentos,
pela quaternizagao de trifenilfosfina com bromoalquilfenilselene-

tos.
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+ —
$,P + 0SeCHRBr ——— > [¢3PCH(Se¢>)R] Br

(4a) R=H
(4b) R=CH3

Dois métodos foram desenvolvidos para obter os bromocalquil

\

fenilselenetos:

19) Reagao entre selenofenoxido de so6dio e dibromometano

¢SeNa + CH2Br2 _— ¢SeCH2Br

29) Reagao entre brometo de fenilselenenila e diazoalcanos

$SeBr + CHRN2 — > ¢$SeCHRBr (5) R=H

(6) R=CH3

No presente trabalho estas reagoes foram repetidas para ob

tencao de matérias primas usadas nas investigagoes seguintes.

Ao se repetir a preparagao de (fenilseleno)fosforanas a
partir do sal de (fenilseleno)fosfonio em benzeno, observamos a for
magao de butilfenilseleneto como produto secundario (30%) [76] . Es
se resultado pode ser explicado como consequéncia de um atague nu-
cleofilico do n-Buli aoc &atomo de selénio, o qual se encontra menos

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

+
n—BEEI’_:s\age —— CHR — P¢3 ——> BuSe¢ + CHR=P¢3

\\\-//j (7)
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TABELA I

Selenetos vinilicos preparados pela reagao de Wittig entre seleno-

> R'CH=C(Se¢)R

fosforanas e aldeidos. ¢3P=C(Se¢)R + R'CHO

R R' Metodo Rendimento (%) p.e. p.f. (°c)
(OC/mmHg)
3.a H ¢ a 98 - 100-105/0.05
b 99 b
3.b H p-CH;0 i P 122/0.01
a 87
3.¢c H p-NO, ¢ b 90 70-100
3.d H CH3CH2 a 66 60-65/1
3.e H CH3(CH2)5 a 65 81—85/0.01b
3.f CH3 o) a 99 110-115/0.005
3.9 CH, p-CHyo a 95 127,/0.05P
91
3.h CHy p-NO, a . 50 54-84
3.1 CH3 CH3CH2 a 65 : 75-80/5
3. CHy CHy(CH,) ¢ a 63 65-70/0.25

a. transilidagao; b. sal de (fenilseleno)fosfonio + n-BulLi.
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Reacao entre (fenilseleno)fosforanas e cetonas, ao contra-
rio da reagao com aldeidos, nao forneceu os selenetos vinilicos es-
perados, mas surpreendentemente o- (fenilseleno)cetona e o sal de

fosfonio livre de selenio [84] .

+
¢3P=C(Se¢)R + ——COCHZR' —;EEE——> —COCH (Se¢)R"' + [¢3PCH2R] Br

t.a.
(8)
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CAPITULO IV

RESULTADOS E DISCUSSAO

A. Reacao de (fenilseleno)fosforanas com cetonas b3]

No presente trabalho desenvolvemos um estudo sistematico
da reacgao entre (fenilseleno)fosforanas e cetonas, completando -

também a investigagao de seu mecanismo.

O resultado desta reagéo'foi interpretado da seguinte -
forma: Em vista da menor nucleofilicidade daé cetonas em relagao
aos aldeidos, a (fenilseleno)fosforana, ao invés de se adicionar
a carbonila, abstrai um proton da cetona, formando o enolato cor-

respondente e o sal de (fenilseleno)fosfonio:
+ ?Li

T LAPE > [¢,PcH(Sed)R] Br™ + —C=CHR'

¢ ,P=C(Sep)R + —COCH,R'
3 2 t.a

R= H, CH,

A sequir o enolato ataca O selénio do sal de (fenilseleno)fosfo-
nio, expulsando a fosforana livre de selénio (que funciona como -

"leaving group"):

4

o
— é=q&§l-_i”’9§e angfi/r_ P¢3 —_— ¢3P=CHR + —COCH (Se¢ ) R"
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O fato do enolato preferir atacar o selénio, ao invés de
participar de uma condensacgao alddlica, pode ser explicado pela
reatividade do selénio frente a reagoes de substituigao nucleofi-
lica, bem como a pequena energia da ligagao carbono-selénio (58 -

Kcal/mol [39] ).

Na etapa seguinte a fosforana livre de selénio abstrai -
um proton do carbono em o a carbonila ao qual o grupo fenilseleno
esta ligado, dando origem a um sal de fosfonio e ao enolato da -

a- (fenilseleno)cetona. Uma protonagao final completa a sequéncia:

0 Li
LiB + -
— COCH(Se¢)R' + ¢,P=CHR ——:2E> — C=C(Se¢)R' + [¢3PCH2R] Br
H+
0
— HCH(Seq))R'

Este equilibrio se encontra deslocado para a direita de-
vido a estabilizagao do enolato da o-(fenilseleno)cetona pelos or
bitais 4d do selénio, bem como a insolubilidade do sal de fosfo-

nio livre de seléenio.

Todas as etapas acima foram comprovadas investigando-as

separadamente, conforme descrito a seguir.
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1) Reacao do enolato da ciclohexanona com sal de (fenilseleno)fos-

fonio [é ].

Pela reagao do enolato da ciclohexanona com brometo de (fe
nilseleno)metiltrifenilfosfonio, seguida de tratamento com agua, ob

teve-se a a-(fenilseleno)ciclohexanona e o brometo de metiltrifenil

fosfonio.
OLi OLi
Sed
BCH.S Br_ + —_— +[ECH]B_
[04PCH,Sed | Br ¢ PCH; r
Jb H.O/HT
0 2
I Sed

2) Reacao da a-(fenilseleno)ciclohexanona com metilenotrifenilfosfo-

rana h4].

Reagdc entre a-(fenilseleno)ciclohexanona e metiltrifenil-
fosforana forneceu brometo de metiltrifenilfosfdnio. Apds tratamen-

to com agua a a-(fenilseleno)ciclohexanona foi regenerada.
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OLi
Sed¢ Sed
= _— -
¢3P—CH2 + +[¢3§CH3] Br
+
H20/H
O

Se¢

3) Tratamento da mistura de reacao entre (fenilseleno)metilenotri-

fenilfosforana e 3-pentanona com iodeto de metila.

Apds o tratamento da mistura de reagao entre (fenilseleno)
metiltrifenilenofosforanae 3-pentanona com iodeto de metila, iso-
lou-se brometo de metiltrifenilfosfonio e 2-metil-2-(fenilseleno)-

3-pentanona.

THF

+
> CH3CH,C=C(Se¢)CH, +[¢3PCH3] By

¢3P=CHSe¢ + CH,CH,COCH,CH 3CH,

3772 23

CH,I

CH3CH2COC(CH3)2Se¢

(81)
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Com a finalidade de verificar seu carater geral, a reagéo
foi efetuada com 7 cetonas diferentes e, em todos os casos, obtive
mos como produto principal a a-(fenilseleno)cetona, mesmo quando a
reagao foi efetuada entre acetofenona ou ciclopentanona, as quais
apresentam grande tendéncia a sofrer autocondensa¢ao. Os resulta-

dos obtidos encontram-se na tabela II.



TARETA II

i i
byp=CHSed + — C— CHR —C — CH(Sa})R
MELISE e ()
PEMDIMENTO (1) pe encontr.lo (calculado ) (& em pym,d ir(Fflme)
(°c/xmiig) cy ot Hz, ref. (am ") *xx
interna THMS) v c=0
Sed b
63 110/0.01 55.60 5.22 1.75 - 2.60 (m,6i) 1719
(55.26) (5.01)  3.53 - 3.80 (m,1H)
7.10 = 7.70 (m,5H)
Sco a .
80 100,/0.001 57.04 5.77  1.4C - 3.20 (m,80) 1700
oP {56.95) (5.53)  3.65 - 3.90 (m, L)
8 7.00 - 7.60 (m,5H)
Se¢
592 120/0.605 53.16 5.89  0.96 - 2.9 (m,101) 1682
5oP (58.45) (5.99)  3.69(dd,J=10, 1)
7.10 - 7.63 (m,51)
o. Sed
572 125/0.001 60,20 6.73  0.90 - 3.03 (m,120) 1704
(59.81) (6.40)  3.60 (ad,3=7,7,18)
7.03 - 7.60 (m,SH)
0
s;/LH 73 140-5/0.001 61.17 4.45  4.05(s,21) 1656
(61.12) (4.36) 7.08 - 7.96
OSevb
)j\| 40° 60-5/0.05 50.76 4,95  2.20 (s, 1700
(50.73) (4.69)  3.50 {s,21)
sed 7.20 - 7.60 {(m,5I)
Jed
/\ﬂj\ a7? 105/0.005 54,82 5.56  1.13 (t.J=7,3if)** 100
52P (54.60) (5.80)  1.51 (4,737,310
0 2,19 (3g,J=7,17,11)
2.76 (Xy,.5-7,17, 1)
3,75 =7, 1)
7.13 = 7.63 (m,5IN)
4 6327€ 105 :
/0.005 54.97 6.08  1.06(d,J=7,6H) 1685
Ses (54.80) (5.80) 2.8 (sp,J=7,1H)
3.55 (s;211)
7.06 - 7.58 (n,SH)
*

a. transilidagao

b, sal de (fenilzelero)fosfdnio

¢, reagao efctuada a 107

M ) estirarents da carbviila nas
a= (fent lselrro)cotunss cnoan-
tra~se deslecado para <r&guin-

cias mis baix

s s av relago a
outona nao substituida.

Issn

sugere ua cocrdensqio da car-
benila cam o Ataw de selénto.

** 0 espectro de rmp Ao praduco indi-
ocou que cs hidroginios metdlénicos
sa0 quiricamente nio equivalentes
(sistaaa A BXJ) .

R——C——=C—

0 —-— Seb
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2-metil-3-butanona apresentou uma preferencia marcante pe-
lo enolato cinético (~9:1 a 100C), fornecendo a o-(fenilseleno)ceto
na substituida no grupo metila. Elevando-se a temperatura, aumen-

tou a proporcao do produto termodinamico.

Quando a (fenilseleno)fosforana foi preparada por transili
dacao observamos, em algumas reagoes, que a permanéncia dos sais de
fosfonio isentos de selénio no meio reacional determinava uma dimi-
nuicao no rendimento final. Este fato, juntamente com a formagao -
de pequena quantidade de 2-fenilpropeno na reagao com acetofenona,-
levou-nos a sugerir que o enolato da acetofenona, além de agir comoc
nucledfilo, atacando o selénio, agiria como base, abstraindo um pré
ton do sal de fosfonio livre de selénio (esquema abaixo) . A sequir
a fosforana assim formada reagiria com a acetofenona, dando origem
ao 2-fenilpropeno. A possibilidade de uma troca protdnica entre o
enolato da acetofenona e o sal de fosfdnio, gerando uma fosforana e
a cetona de origem, foili confirmada experimentalmente ao se fazer -
reagir o enolato da acetofénona com brometo de metiltrifenilfosfé—

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

+
2¢ JP=CHR + ¢SeBr > $,P=CRSe¢ + [0,P - CHZR] By~
0
Il
LiBr —CH2-C-
.\ ) oL
[¢3P - CHRSe¢J Br~ + HC=C-
0
Il
. CH,=C- + ¢ P=CHR
Il
$ 3P=CHR + §SeCH-C- -CH,C=CHR

(9)
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No entanto, estas explicagoes devem ser interpretadas com
cuidado, uma vez que 2-fenilpropeno foi identificado como produto
secundario mesmo quando utilizamos uma fosforana preparada a par-
tir de sal de (fenilseleno)fosfonio. Devemos lembrar, contudo,que
com o progresso da reagao passa a existir no meio reacional sal de
fosfonio livre de selénio, o qual poderia competir com o sal de -~
(fenilseleno) fosfonio pelo enolato, chegando a resultados semelhan

tes aos do esquema acima.



B. Reacao de (fenilseleno)fosforanas com ésteres e compostos

B-dicarbonilicos.

Com a finalidade de verificar se a reagao gue acabamos
de descrever, entre (fenilseleno)fosforanas e compostos carboni
licos pouco eletrofilicos, & de carater geral ou se & aplicavel
apenas a cetonas, efetuamos a reagao de (fenilseleno)fosforanas

com ésteres e compostos B-dicarbonilicos.

A reagao entre (fenilseleno)metiltrifenilfosforana e
acetato de etila foi muito lenta. Apenas apds prolongado aque-
cimento observou-se precipitacao de sal de fosfdonio, indicio de
que a reagao estava se processando. Isso & compreensivel, em -
vista da menor acidez dos ésteres (pKa 25 ) em relacao as ceto-

nas (pKa 20).

Ja com compostos B-dicarbonilicos a troca protdnica en
tre a (fenilseleno)fosforana e o composto carbonilico fci ime-
diata. No entanto, quando a reagao foi efetuada em THF, as eta
pas subsequentes ou nao ocorreram ou foram muito lentas. Isso
se deve, em parte, a baixa nucleofilicidade do enolato do com-—

posto R-dicarbonilico e, em parte, a sua insoclubilidade em THF.

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

to R-dicarbonilico e o sal de (fenilseleno)fosfdnio foram isola

46.
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dos e identificados, constituindo prova adicional do mecanismo pro

posto.
0 P OLi ﬁ +
¢ .P=CHSe¢ + CH BCH éCH ——!HE—> CH é=CHCCH + [¢RPCH Se¢] Br
3 3 2 3 Li 3 3 3 2
iBr
HCl/H20
0 o
CH ECCH gCH
3 2 3
(10)

Quando efetuada em HMPA a reagac seguiu seu curso normal,
conforme descrito para cetonas, resultado este compativel com o au

mento da nucleofilicidade do enolato pelo uso de solvente polar -

aprotico.
o o
_ HMPA 3
; S]B— >CH@CH ﬁCH+ p= _
[¢3 CH,Se¢| Br 3 (Sed) 3 + $yP=CH, ——=
OLi 0
CH.t=C & [ ; -
H,C=C (Se¢)CCHy + ¢3PCH3] Br
i N oH 1
CH.,C CH(Se¢)CCH —_—, CH,C=C(Se¢)C CH
3 c S — 3 3
(11) (11la)

O produto final se apresentou totalmente na forma endlica
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(verificado por rmp).

Nas condicoes empregadas, 3-metil-2,4-pentanodiona forne-
ceu o produto de substituigéo no carbono 1, ao invés do carbono 3,

certamente devido a razoes estéricas.

ﬁ O ?Li ﬁ
|
24 .P=CHSe¢ + 2 cn.lcn(cnyden, —HMPA o 5 oy bocicn,)bon, +
3 3 3 3 Li 3 3 3
) iBr
: N G
+ 2 [¢3PCHZSe¢] Br —_— CH3C=C (CH3)CCH3 + CH2=CCH(CH3)CCH3
OLi (0] OLi
- ! + [o,pcH,Se0] Br™ —EEEE cH, (s ybec(cu,) Coch, +
CH2-C—CH(CH3)C CH3 ¢3 2 ed r —— 2 ed)C= 3 3
+ -
+ [¢3PCH3] Br H20/H+
o 0
CHZ(Se¢)C =C(CH3)CCH3 = =] CHZ(Se¢)C—CH(CH3) —CH3
(12a) (12)
30% do produto final se encontra na forma endlica (por -
rmp).

As reagoes de (fenilseleno)metiltrifenilfosforanas com -
acetoacetato de metila e malonato de dietila forneceram misturas -
de produtos de composigEo indefinida, embora se tenha isolado da
mistura de reagao brometo de metiltrifenilfosfdnio. Comparagcdo -

dos espectros de rmp dos produtos com os de uma amostra auténtica



49.

indicou nao se tratar dos o-(fenilseleno)derivados.

As amostras auténticas foram preparadas, para comparacao,
a partir do enolato do composto B-dicarbonilico e brometo de fe-

nilselenenila P2 ].

0"

0]
< L) Nali/THE ricr (seq)

2 2) ¢SeBr

(13)
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TABELA TII

ﬁ 8 o ANALISE
RCC(Se¢)R'CR" Rend. % p.e C/mmHg encontrado (Calc.)
C% H%
OH ﬁ 7l(a)
11. CH3é=C(Se¢)CCH3 go (P) 160/0,005 51,73 4,72
(51,78) (4,74)
i i
13.a CH3CC(Se¢)CH3éCH3 go (P) 53,45 5,02
(53,54) (5,24)
12, CH, (S "c c gc
. 5 (Se¢)CCH (CH;) CCH,
55(a) 165/0,005 52,80 5,32
?H 9 (53,54) (5,24)
12.a CH2(Se¢)C=CH(CH3)&CH3
0 0
13.b CH,CCH(Se¢)COCH
91 135/0,01
R
|
13.c CH,C=C(Se¢)COCH,
(b)
13.d (Se¢)CH(COOCH,CH,), 70 130/0,005

(a) Via sal de selenofosfdnio em HMPA (parte experimental I-E.1

e

I-E.2)
(b) Via enolato/brometo de fenilselenila (parte experimental I-E.3)
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C. Reacao de Horner-Emmons entre (fenilseleno) fosfonatos e compos-

tos carbonilicos [28,72 ].

Tendo em vista o fato de cetonas nao reagirem com seleno
fosforanas e, portanto, selenetos vinilicos tetrasubstituidos nao
serem acessiveis por esse método, decidimos investigar a reacgao -
entre (fenilseleno)fosfonatos e compostos carbonilicos, ja que -
fosfonatos sao mais reativos do que fosforanas [24,49] . Alem -
disso os fosfonatos, contrariamente as fosforanas, podem ser al-
quilados facilmente, permitindo a obteng¢ao de uma variedade de -

fosfonatos substituidos [2 ] .

(Fenilseleno)metildietilfosfonato & facilmente obtido -
atraves da reagao de selenofendxido de sddio e iodometildietilfos
fonato (preparado por uma reacgao de Arbuzov entre trietilfosfito

e diiodometano [25 ].

(EtO)zP(O)CHzl + ¢SeNa —EEE——> (EtO)zP(O)CHZSe¢

t.a.
(14) (15)

Sabe-se que, embora os fosfonétos estabilizados (os que
contém um grupo capaz de estabilizar cargas negativas na posigao
o ao fosforo) possam ser facilmente desprotonados a temperatura -
ambiente com hidreto de sddio, fornecendo o respectivo carbénion,
fosfonatos nao estabilizados nao formam carbanion nas mesmas con-

dicoes [24] . Ha alggns anos, no entanto, Corey e Shulman [31] p
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efetuaram a desprotonacgao de tio-fosfonatos empregando n-Buli (a
-78°) como base.

Aplicagao desse método ao (fenilseleno)metildietilfos-
fonato, permitiu obter os (fenilseleno)fosfonatos substituidos

com rendimentos elevados [28,72] .

1) n-Buli/THF,-78°
2) RX

(EtO)zP(O)CH28e¢ > (EtO)zP(O)CH(Se¢)R

(16)

Os selenofosfonatos constituem material de partida pa-
ra a obtengao de selenetos vinilicos. O carbanion fosfonato -
foi preparado conforme descrito anteriormente, tratando-se o -
(fenilseleno) fosfonato com n-BuLi em THF a -78°. Reagao subse
quente (a —780) com compostos carbonilicos, seguida de aqueci-
mento, forneceu os selenetos vinilicos$ com bons rendimentos [28,

71,72,75 ] .

1) n-BuLi/THF,-78°
2) R'R"CO

(EtO)zP(O)CH(Se¢)R

(3) R'=H

(17) R'=alquila

Outro método de efetuar a reagao consistiu em se aque-
cer uma mistura de (fenilseleno)fosfonato com hidreto de sodio

em THE e HMPA, na presenga do composto carbonilico.

> R'R"C(Sed)R + (EtO)2P

d—

2
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THF/HMPA
80°

(EtO)zP(O)CH(Se¢)R + NaH + R'R"CO > R'R"C=C(Se¢)R + (EtO)ZPO;

(3)R'=H

(17)R'=alquila

Este procedimento foi aplicado por Green [41] na prepara-
cao de sulfetos vinilicos. Mails recentemente Lavielle e Sturtz -
[57] observaram que o uso de solventesbasicos, como o HMPA, aumen-
ta a velocidade da reagao. Deve-se salientar que na auséncia do -
composto carbonilico nao ocorre formagao do carbadnion fosfonato -
[24,57]. Estesresultados foram confirmados no presente trabalho.
Aquecimento de uma mistura de (fenilseleno)fosfonato e hidreto de

s6dio em THF e HMPA nao causou despreendimento de hidrogénio.

Esse comportamento foi interpretado como sendo devido a -
formagao inicial de um "complexo" entre o fosfonato e o hidreto de
sodio, o qual seria destruido pela reagao com o composto carbonili

co [24].

ﬁ o wat

C----- a + —C—

> H2 + (Eto)zP(O)——-C——-C-——

E facil perceber que este método nao & aplicadvel a compos
tos carbonilicos que possuem hidrogénio em a, os quais podem SO~

frer facilmente reagao de condensagao alddlica.

Ambos os métodos forneceram preferencialmente os selene-
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TALELA IV
ENALICE
Rendimentod p.e °C/mqu erncontrade (calculado) rmp, (S em pom, J em
Ct HY fz, refer. interna
TMS) .
a c IOb a a) 1,26(61,t,Jac=7)
16.a — 79 -2 42,59 5,57 k) 2,90(2H,d,JPH=13)
{CH4CH,0) ,PTH Se¢ 8o a) 135/5x10 (43,03) (5,54) c) 4,03(4H,dq,JPH=8
Jca=7
d) 7, 3(3H,m)
7, 7(2H,m)
a d c e b a) 1,30(6li,t,Jad=7)
o o o e on b) -2 44,62 6,10 b) 1,60(3H,dd,JPH=16
16.b (Cn3Cd20)2LCH (Se¢) CH, 94 120/10 ‘“:90) (5192) Ibc.8
c) 3,22(1H,sex.,JPH=16
Jcb-~8
d) 3,9-4,3(4H,m) c)
e) 7,1-7,3(3H,m)
7,4-7,7(28,m)
a) 1,13(34,t,Jac=7)
(b e 04 £ c a - 47 00 6 56 b)) 1,33(6H,t,Jke=7)
16.¢c (CH,CH,0) ,PCH (Se¢)CH._CH 74 125/2x10 ‘ ' ¢) 1,6-2,3(2H,m)
37272 2773 (46 ,60) (6,26) ) 2°6-371 (2 m)
e) 3,8-4,4(4E,m)
£) 7,1-7,3(30,m)
7,4~7,7(24,m)
a) 0,88(3H,t,J=7)
L., d e e b a b) 1,1-2,2(12H,m)
16.d (CH,CH,0) ,ECH (Sed Cli CH,CH,CH, 71 133/3x10°2 50,00 7,35 S} 2,8-3,2(,m)
277272 (4962 (6 g8y @) 3,9-4.,4(sH,m)
‘ ’ e) 7,1-7,3(3H,m)
7,4-7,7(2H,m)
a ¢ e b 4 _a a) 0,7-2,1(23H,m)
o b) -2 54,00 7,89 b) 2,6-3,1(1H,m
l6.e  (cHyCH,0) BCH (sep)CTgHy, 74 150/10 (54, 44) (7,87)  ¢) 3,8-4,4(4H,m)
d) 7,1-7,3(3H,m)
7,4-7,7(24,m)
w O
4 il 4 8 < 3 a)
18. ¢ ,PCH(Sed )¢ 70 197-199 67,41 4,70 a)3,62(14,d,JPH=14) c)
(67,14) (4,70) b}7,0-7,8(20H,m)
o a) 1,33(12H,t,Jac=7
~a.< Lt by o) 3 O et
- b) 2,91(4H,d,JPH=11)
19, (CHyCH,0) PG, SeCH 2 (CO,0H), 70 145/5x10 ‘;i,gg) (2,}3) pe 4'10(8H:dq o3
’ r~

Jza=7

a) Preparado peio métcdo b (ver parte experimental IT-A.l1.b).

jalodly cromatog

b) Destilado em “"Kugelrhr".

afia em coluna.

¢} Espectro em CDCI3 num egpectrometro XL 100,

d} Recristalizado de ctanol.

Rendimento apds purificag¢io
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tosvinilicos de configuragao E (ver capitulo VI).

Outro reagente potencial de selenoolefinagao seria o (fe-
nilseleno)benzildifenilfosfinoxido, preparado facilmente pelo tra-
tamento sucessivo de benzildifenilfosfindéxido com n-Buli e brometo

de fenilselenenila.

n-BuLi N ¢SeBr
THF ,t.a. THF/-78°

¢,P(0)CH,¢ > ¢,P(0)CH(Se¢)¢

(18)

No entanto a reagao de olefinacao nao se processou quando
tratamos o (fenilseleno)fosfindxido com NaH em presenga de benzal-
deido.

Com relagao as reagoes de (fenilseleno)fosfonatos com com
postos carbonilicos, salientamos que reagoes analogas envolvendo -
tio-fosfonatos e fosfinoxidos se encontram descritas na literatura.
No entanto, certas discrepancias devem ser apontadas. Enguanto al
guns autores descrevem a reagao de olefinacao ocorrendo com aldei-
dos e cetonas [31,39,41], outros restringem a reatividade apenas a
aldeidos aromaticos [64,65]. " Por outro lado, a falta de reativida
de do (fenilseleno)benzildifenilfosfindxido, em contraposicao a ~

reatividade dostiofosfindxidos [23], pode ser atribuida a estabili

zagao do carbanion pelo grupo fenila.

Uma extensao deste trabalho foi a preparacao do seleneto

de bis(dietilfosfometila), a partir de iodometildietilfosfonato e
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R'R"C=C (Sed )k

rendimento

p.e.c'C/mngc)

au
p.f. C

EMALISE

C3

i3

tamo de
encontrado(caleulido) reagao (h)

propor-
Gl 7/E

mp (do produto principel
I} (fem ppm, J em lz, ref,
intema ™S)

802
70

100-105/
5x1072

11

11/2
16

6/94
16/84%

5)
c)

6,70(iH,d,Jab=15)
7,12(14,4,Iba=15)
7,0-7,6 (10H,m)

3.b p—Gi3 CH=CHS=

72

12271072

11

11/2

8/92

a)
b)
<)
d)

2,30 (31,5)
6,73 (Lit,d,J=16)
7,06 (18,d,J=16)
7,1~7,6(10H 1)

w
(o]

§

&
9
5
F-.
PeS

67-76

11

17

4/96

a)
b)

3.f =2

210/5210"3

11

13/87

47/53°%

2,20(31,¢,2ab=1,5)
6,76 (111,¢,Jba%1,5)

7,1-7,6 (108, m)

3.g pGi

79

127/5%2072

11

8/92

2,18(34,d,J-1,5)
2,30(3H,s)
6.80(1H,s largo)
7,0-7,7(SH,m)

3.1 y(_’rl—C(Se&)(]'iz(}l3

70

12071072

11

8/92

1,20 (3H, t,Jab=7)
2,50(21,q,Jba=7)
6,76 (11, s)
7,0-7,6 (1CH,m)

boe
r—lr—\

.mp—G3

d =

C a

=C (SeQ)CHzCI!3

14072072

67,50
(67,80)

5,71
(5,87)

18/62

1,16 (3H,t,3=7)
2,30(3H,s)

2,46 (2H,q,J=7)
6,73(1,s largo)
7,0-7,6(%i,m)

dc db a

3.n ¢«CH=C(Se‘ )CHZG 2(}!2613

135/22072

63,26
(68,59)

5,56
(6,34)

1172

25/75

a)
b)
c)

3

4

2]
——
<CiH=
%

L
1 pCHiGi= (See)

2(]{

e b a
—_——
al

23,y

118/4x1073

68,90
(63,32)

6,84
(6,68)

25/75

a)
b)
c)
)
e)

,9(7H,m)
,7(2H,1m)
2H s largo)
1, s lzrgo)
,7{% )

ced e b

3.p pPCH;ZEE;C(S;335§3C7HlS

145/4x20”3

71,52
(71,71)

7,37
(7,78)

23/77

-1,8(154,m)
-2,6(28,m)
0(3H,5)
.U-l s largo)
+7(%H,m)

\"'\’\N
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TARCIA Y
R'R"C=C(Set)R rerdimento p.e.oc/mxib‘:) INALISE tespo de  propar- e (do preduto principal
[ P encontrado(calculado) reagao(h) ¢30 2Z/E E) (4 en ppm, J om Hz,
o Ct HY ref. interna T1S)
p.f.°C ]
abcade £ a) 0,83(3H,t,Jab~7)
ol sundandomen it oy -2 58,84 6,84 15 5/95 b) 1,1-1,7(2H,m)
3.9 OO0 Gi=CiSed 57° 50/6x10 (58,70) (6,22) ) 2.10(2M,qJcb=
: Jcd~7)
d) 5,91(1H,dt,Jde=
14,3dc~7)
e) 6,41(1H,d,Jed=14)
£} 7,0-7,5(5H,m)
a) 6,78(2H,a,J=16)
o el BaL g a _ 67,00 7% . 2 h -
GCH=HSeCH=CH¢ 77 43~-45 (67.39) (4.91) b) 7,13(2H,4,3=16)
¢) 7,2-7,4(10H,m) 1)
a b ecd e ) a) 0,4-1,7(11H,m)
e T T et b -3 ’ b) 1,9-2,4(2H,m)
3.1 &1y (01 anGiaies 450 95/5x10 1 15 595 2} 6'00(inat Jea=15
Jckb=7
d) 6,38(1H,3,Jdc=15)
e) 7,0 7,6(5H,m)
c a b ¢ : a) 2,20(3H, s largo)
it A v -3 20 b) 6,73(1H, s largo)
17.a ¢C(CH.,)=CHSed <10? 115/5x10 65,45 5,26 h] t
3 sob (65,96) (5,12) 15 e 7,0-7,5(104,m)
A b £ 4 <10% a) 0,9-1,3(6H,m)
17.b (CHyG,) 20=CH$e¢ b 90/2x10%2 59,86 6,59 20 o toanesm 1)
) (60,28) (6,69) 15 ! ! e
: d) 7,0-7,5(5H,m)
558 2 6 a) 1,3-1,8{6H,n)
- 2,42 6,58 4 - b) 2,06-2,5(4H,m)
17.¢ & 112/10 (62,19) (€,37) 15 ) €,00(11,5, lerga)
7 a) 7,0-7,5(5H,m)
a) 1,3-2,0(101,m)
1.4 5 b) 2,1-2,5(4H,m)
: 50%  120/10° 64,10 7,57 i - 9 6.l6(Uls, largo)
(€4.56) 7'16) a) 7,0-7,5(5H,m)
c . 63.00 212 a) 1,4-1,8(€H,m)
Lonny a -2 ‘ ‘ - o)} 2,10(3H,s, largo)
1.6 P 602 125/2x10 63.42) 6.78) 4 <) 2,2-2,8(4f,m)
a - ! ! d) 7,0-7,6(51,m)
/ Yseph
- c
b a b
e 7,7 4,87 ) 7,03(1H,s)
£) a ' ‘ 4 - a ’
17.¢ - o i
@2 1Se) 52 81,5-82 (71,66) (4,77 by 7,1~7,7(15H,m)
a) r-Etcdo: TIF/A2OM NaH (parte experimental IT=-B.1) e) Peaglo efutuada em IMPA puro. 1) dots picos de baixa
b) ritodc:TIF,-780 n-Buli (parte experimental II-B.2) f) Recristalizado da etanol, intensidade erarecem
e) Desulado em "Kugelrdroe” g) espectro de pmp registrado em QCl,.  respectivamente
. d) Espectro de mrp mi§ttd3‘) num espectrometro XL 100. h) Dois picos, numa proporcao de 71:23, a 6,75 e 7,108).

na ogl. . 3) um Gnico pico naogl.
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seleneto de sodio.

2(EtO)2P(O)CH I + Na,Se —THE (EtOEP(O)CHZSeCHZ(O)P(OEt)2

2 2 t.a.
(19)

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

zaldeido em presenga de hidreto de sddio forneceu o seleneto de

bis(R estirila).

SeCH, (0) P (OEt) NaH, ¢CHO, THF/HMPA _ , n_cHseCH=CH¢

(Et0O) .P(O)CH
2 2 80° (20)

Embora sejam possiveis trés isOmeros deste composto, a

analise por cgl indicou formagao de apenas dois (proporcao de

isomeros: 71/29).

¢ Se ¢ ¢ H

\\\ C// \\\C:C// \\ // \\\C:C// \\czc// \\\ //
H/// \\H H// \\H // \\ // \\H ¢// \\ // \\
Podemos supor que o isOmero 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 ciclicos contendo selénio como hetero

atomo, os guais sao de grande interesse tedrico no campo da qui-



mica de compostos aromaticos [117] .

CH2P (0) (CEt) 2

1) base
Se

2)
\CHZP (0) (CEt) @

CHO

CHO

Y

Se

59.
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D. Selenetos vinilicos a partir de acetilenos b9l

1. Adicao de selendfenol a acetilenos : Selenetos vinilicos 2

O primeiro método de preparagao de selenetos vinilicos des-
crito na literatura foi a adigao de selendis a acetilenos P7,39,40,
118] . Posteriormente autores russos continuaram essas investigagoes
utilizando principalmente acetilenos substituidos por grupos hidroxi-,
alcoxi- e amino- [4—8] . No entanto, no presente trabalho, vai ncs
interessar a adigao de selenofenol a acetilenos substituidos por -
agrupamentos alquila e fenila. O Gltimo trabalho sobre esse particu
lar data de 1962 [52,53 ], no qual autores russos descrevem a adigao
de selenofenol a acetilenos monossubstituidos e ao difenilacetilenc.
A reacao com fenilacetileno levou predominantemente ao isdOmero Z. Ja
na reagao com l-hexino a natureza dos produtos nao foi claramente de

finida pelos autores.

Como era nosso objetivo obter selenetos vinilicos de confi-
guragao Z (ver segao 6 deste capitulo), decidimos reinvestigar a rea
cao de adigao de selenofenol a acetilenos, estendendo-a a acetilenos

dissubstituidos.

Adigao de selenofenol ao fenilacetileno, conforme descrito

na literatura [52 ], ocorreu rapidamente, a temperatura ambiente, -

com desprendimento de calor, formando o seleneto vinilico de confi
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guragao 2. Adicao de selenofenol a acetilenos aromaticos dissubs-
tituidos ocorreu lentamente, a temperatura ambiente, levando tam-

bém ao isOmero de configuragao Z. O mesmo resultado foi obtido -
com acetilenos alifaticos terminais. Salientamos que trabalhos an

teriores [54 afirmam que esta reagao nao ocorre a temperatura am-

bietfite.
RCECR' —%SeH RCH=C (Se¢) R

t.a. Z
| (3)
Efetuando-se a reagao a temperatura mais elevada (ampola
fechada, 130°C), a adigao tornou-se mais rapida. No entanto a es-
tereoseletividade diminuiu, formando-se grandes quantidades de ole

fina E (ver tabela VI).

¢SeH

RC=CR' > RCH=C (Se¢)R'

130°

Z+E

Como podemos observar na tabela VI a medida em que R' se

torna mais volumoso o rendimento da reacao diminui.

Na reagao com acetilenos alifdticos terminais formou-se -
apenas o etileno 1,2-substituido (3), ao contrario do que afirmam
autores russos [52]  segundo os quais se formaria também o etile-

no 1,l-substituido (21).
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RCH=CHSe¢ + RC(Se¢)=CH2

/ (3) (21)
\ RCH=CHSe¢

(3)

RC=CH + ¢SeH

Conforme sugestoes precedentes [39,53 ], o0 seguinte meca-

nismo pode ser proposto para explicar a formagao preferencial do -~

isOmero Z.
Uma molécula de selenofenol se adicionaria a ligagao tri-

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

nol pelo lado oposto.

Se-¢

e
i
O —
I

H\C = C/R'
R/ \

Se¢
Por outro lado, a presenca do isdmero E na mistura de pPro

dutos, nas reagoes sob aquecimento, poderia ser explicada pelo me-

canismo indicado no esquema abaixo, [53 ].

R-C=C - R'

A
\

u\ ‘Se —¢
_/
|
6

e—H-
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Este estado de transigao, no entanto, teria um contetdo
energético maior do que o que leva ao isdOmero Z, o que determina

a formagao preferencial deste.

A regioespecificidade da adigao a acetilenos aromaticos
pode ser explicada facilmente, admitindo-se que os esguemas pre-
cedentes envolvem estados de transigao com carater de carbanion,
o qual se formaria de preferencia no carbono benzilico.

sczcr' Sl c =c” _u ~ -
7

¢ \\Se¢ ¢ \\Se¢

Ja os acetilenos alifaticos nao apresentariam essa esta
bilizagéo. Pelo contrario, em vista do efeito indutivo +I do -
agrupamento alquila, o carbanion incipiente, no carbono 2 da du-

pla em formagao, seria desestabilizado.

A formagao exclusiva de etilenos 1,2-substituidos vem,
portanto, sugerir que fatores estéricos sao preponderantes, de-
terminando o ataque inicial no carbono menos impedido. Em apoio
a esse argumento chamamos aten¢ao sobre o fato de gque um aumento

no tamanho de R' diminui os rendimentos da adigao de selenofenol



RC=CR’

TABSLA VI

eSeil

> RCH=C (Se¢)R'

64.

MCHCI 589 temperatura (°C) /tempo (k)

120/1 1/2

120/2

120/48

t.a./240

de reagao rendimertot Z/E%  rondimentos  Z/Es  rendimento%  Z/c%  rendirente?®  2/E%
Ja  ccH=Gses @
3.f ¢aCH=C(se;~)CH3 62 53/47 76 57/43 - - 56 9z/8
/
3.1 ¢G§=C(S.e¢)Gi2CH3 S1/7 /9 25/23 50 >952
60 76 R — 80
2z.a ¢<'_'-L,(Se:)c=0!(:'d3 4/8 8/12 35/16 -
- N \
7
3.n ;Gl=C(Se¢)C’r{2GiZQEZG‘{3 <5 >902 25 >902 ~1:1 <5 >902
83
22.b CG(2 (Se':-)C=C!I’\:r!2(l‘112013 - - ~2:1 -
3.q C—i3012Cr'.20i=C’$e¢ £8 71 78 £4/48 3L >9¢z
3.c G’iBCHZG!ZGiZG#GiSe‘Q 79 59/41 64 69/31 81 54/46 60 >952
3.s (oo i) G*!z(}i==C(Se:)C}12CH CH..ChH - - 27 7C/30 -

33y 2

a) reagio imediata A t.a. rend.: 90% (parte experimertal III-B.1).
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TABELA VII

rmp do isOmero 2 (CC14, 8§ em ppm, J em Hz, ref. interna TMS)

7
ca b c a. 6,67 (1H,d,Jab= 10)
3.a  ¢CH=CHSe} b. 6,87 (1H,d,Jba= 10)
c. 7,0-7,6 (10H,m)
<, b c a a. 2,03 (3H,d,Jab= 1,5)
3.f  ¢CH=C(Se¢)CH, b. 6,73 (1H,q,Jab= 1,5)
c. 7,0-7,6 (10H,m)
d ¢ d b a a. 1,16 (3H,t,Jab=7)

d — b. 2,30 (2H,dq,Jab= 7)
3.1 $CH=C (Se¢)CH,CH, Jcb= 1)

c. 6,80 (l1H,t,Jcb= 1)

d. 7,1-7,6 (10H,m)
g, 4, Lo, —a a. 0,6-1,8 (7H,m)
3.m ¢CH=C(Se¢)CH2CH20H2CH3 b. 2,43 (2H,t,Jbc= 7)
c. 6,78 (1H,s)
d. 7,0-7,6 (10H,m)

a b c d e f

— —— ——————— a. 0,8-1,1 (3H,m)
3.n CH3CH2CH2CH=CHSe¢ b. 1,2-1,6 (2H,m)
c. 1,9-2,3 (2H,m)
d. 6,00 (1H,dt,Jde=9,Jdc=7)
e. 6,40 (1H,dt,Jed=9,Jec=1)
£. 7,0-7,6 (5H,m)
a b c d e f a. 0,7-1,1 (5H,m)
3.0  CHCH,CH,CH,CH=CHSe¢ b, 1,2-1,6 (4H,m)
c. 1,9-2,4 (2H,m)
d. 6,01 (1H,dt,Jdc= 7)
Jde= 9)
e. 6,41 (1H,dt,Jed= 9)
Jec< 1)

£. 7,0-7,6 (5H,m)

a b ¢ d b a a. 0,6-1,7 (14H,m)
' I A ! b. 1,9-2,5 (4H,m)
3.p CH3CH2CH2CH2CH—C(Se¢)CH2CH2CH2CH3 c. 5,80 (1H,t,Jcb=7)
d. 7,0-7,6 (5H,m)
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a acetilenos aromaticos dissubstituidos.

Um resultado inesperado foi obtido na reacgao entre acetile
nos aromaticos dissubstituidos (R' > CH3) e selenofenol, quando a
reacdo foi efetuada a 130°, Aldm do produto normal de adicdo (3)-

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

¢SeH

$C=CR" =
130

> ¢CH2C(Se¢)=CHR' + ¢CH=C(Se¢) R’

(22) (3)

Sabendo-se que acetilenos podem sofrer rearranjo em presen
¢a de bases, fornecendo alenos kS], esse resultado pode ser inter-

pretado da seguinte forma:

O Ion selenofendxido, agindo como base, promove a conver-
sao do acetileno em aleno, o qual sofre ataque de uma seqgunda molée-
cula de selenofenol.

$SeH —>> ¢Se  + HT

¢ -

H Se¢
¢—C=C-CHR —_ ¢ -C=C=CHR + ¢SeH
gt
¢$—-CH=C=CHR

(23)

A orientagao da adigao seria determinada pela estabiliza-
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cao do carbanion intermediario.

- +
$CH (Se¢) C=CHR —2—> ¢CH (Se¢) CH=CHR
- +
$CH=C=CHR ¥ $CH=C-CH (Se¢) —o -> ¢$CH=CH (Sed)R
+
H

¢EH-C(Se¢)=CHR > ¢CH2C(Se¢)=CHR

2. Reducao de (fenilseleno)acetilenos: Selenetos vinilicos E

Redugao de acetilenos com hidreto de litio e aluminio for-
nece olefinas de configuracgao E [60,108]. E de se esperar que sele
netos acetilénicos (24) possam ser reduzidos da mesma forma, produ-

zindo selenetos vinilicos de configuragao E.

rc=cse¢ —=BH L RCH=CH(Sed)

THF
(24) E

Selenetos acetilénicos (24) sao facilmente preparados, com
elevado rendimento, tratando-se os respectivos acetiletos de litio

com brometo de fenilselenenila.

1) n-BuLi/THF, 0~ RC=CSed
2) ¢SeBr (24)

RC=CH

A redugao dos (fenilseleno)acetilenos ocorreu conforme o *
esperado, levando aos selenetos vinilicos de configuracao E. Peque

nas quantidades de isOmero Z foram detectadas por cgl. No entanto,
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é possivel que nas condicgoes da reacgao (refluxo em THF por duas ho-

ras) tenha ocorrido isomerizacao.

Com relagao ao mecanismo da redugao podemos considerar um
ataque do ion hidreto a ligacgao tripla, levando a um intermediario
no qual osagrupamentos volumosos se encontram o mais afastado possi

vel.

Se¢ H
/ ut oo
/S
R

>

R-C=C-Se¢

Se
/
C
Ny

H\\
ou C=C
/
R

Na redugao de (fenilseleno)acetilenos alifaticos, além do
produto esperado, formou-se difenildisseleneto. Certamente ocorreu
ruptura da ligagao carbono-selénio (ataque de fon hidreto ao sele-
nio), com formagao de selenofenol seguida de oxidagao durante o isc
lamento do produto.

rezcse¢ —2E . re=cT 4+ ¢sen

THF

> ¢SeSep + RC=ECH

(24)

¢
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TABELA VIII

RC=CH Mo RC=CSe¢
2) ¢SeBr (24)
RC=CSed rendimento$% p.e. OC/mmHg Analise , encont. (Calc.)
C% H%

24.a ¢C=CSed 90 130-137/1,5x10" 2

24.b  CH,CH,CH,C=CSe¢ 94 85/2,5x10 2 59,45 5,38
(59,22) (5.38)

24.c CH,CH.CH.CH.C=CSe$ 93 107/7 x 10”2 60,53 5,82

3727272 (60,79) (5.91)
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TABELA IX
re=csed —BE 5 reH=CHSed
(24) (3)
RCH=CHSe¢ rendimento% p.e. OC/mmHg Analise, encont. (Calc.)
C% H%

3.a $CH=CHSe¢ 92 130-137/1,5x10 2
3.n C,H,CH=CHSe} 60 75,10 2 58.84 6,84
(58,70) (6,22)
3.0 C,H CH=CHSe$ 48 95/5x10"2 60.51 6,69

(60.28) (6,69)
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E. Hidrolise de selenetos vinilicos: cetonas

A conversao hidrolitica de sulfetos vinilicos a cetonas
encontra-se descrita na literatura [42,31,23] . Como agentes hi
drolisantes sao utilizados acido trifluoroacético [24 ou clore-

to de merclirio em acetonitrila e agua Pl] .

Utilizando os mesmos reagentes efetuamos com sucesso a

hidrolise de selenetos vinilicos

CF3COOH ou
¢CH=C(Se¢)CH2CH3 > ¢CH2COCH2CH3
HgClz/HZO/CH3CN

(3) (25)




72.

F. Determinacao da Configuracao dos Selenetos Vinilicos

Existem poucos estudos de rmp de compostos de selénio [56].
Até iniciarmos este trabalho nenhum dado de rmp de selenetos vinili-
cos existia na literatura. Portanto, determinar a configuragéo de -
selenetos vinilicos em misturas apenas por rmp seria uma tarefa arris
cada. Por outro lado, esse conhecimento se fazia necessario a fim -
de determinarmos as proporgoes isoméricas nas misturas de produtos -
das reagoes de Wittig e Horner-Emmons de (fenilseleno)fosforanas e

fosfonatos com compostos carbonilicos.

Em vista disso, fez-se necessario preparar selenetos vinili
cos estereosseletivamente e, posteriormente, comparar os espectros -
dos compostos de uma mesma estrutura, mas de configuragoes opostas,-

preparados por métodos diferentes.

Passaremos a comentar separadamente os espectros de mmp dos

compostos de configuragoes. diferentes.*

1. rmp de selenetos vinilicos dissubstituidos de configuracao E

No caplitulo precedente relatamos que selenetos vinilicos de

configuragao E podem ser preparados por redugao de selenetos acetil§

* Os deslocamentos quimicos serao dados em unidades §.
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nicos com LAH. Por outro lado, & geralmente aceito que a reagao de
Horner-Emmons também conduz preferencialmente a olefina de configu-
ragao E [24 ].

A analise dos espectros de rmp levou a conclusao de que es

sas assercgoes sao verdadeiras.

Todos os selenetos vinilicos aliféticos dissubstituidos, -
preparados tanto por redugao dos respectivos selenetos acetilenicos
como pela reagao de Horner-Emmons, apresentaram espectros de rmp -
muito semelhantes na regido olefinica. Analisaremos a regiao olefl

nica de um espectro tipico, o do 1l-(fenilseleno)-l-penteno (figura
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FIGURA 2
Espectro de rmp do l-(fenilseleno)-l-penteno (isOmero E) registrado

a 100 MHz, usando como solvente CDC13.
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Em campo mais elevado (5,91 &§) observamos um duplo triple-
te com constantes de acoplamento de 14 Hz e 7 Hz. Essa feigao es-
pectral so pode corresponder ao proton Hd(Jdc= 7, Jda= 14). Dupla
irradiacao do quarteto em 2,108 (Hc) transformou o duplo triplete -
em 5,916 num dublete com constante de acoplamento de 14Hz, caracte-
ristica de acoplamento trans [48]. Com isso fica demonstrado -
inequivocamente que o dublete com constante de acoplamento de 14 Hz
em 6,41 § corresponde aoc proton H, (geminal ao grupo fenilseleno).O
grupo fenilseleno exerce, portanto, um efeitb anisotropico pronuncia

do.

Apesar da literatura indicar um valor médio de 1,5 Hz para
o acoplamento alilico cisdide [9], nao observamos acoplamento entre

He e Hc

Os selenetos vinilicos aromaticos, como seria de esperar, -
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apresentam um espectro de rmp bem mals simples do que os alifaticos.
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o o FIGURA 3
Espectro de rmp do 1-(fenilseleno)-2-fenileteno (isomero E) registra

do a 100 MHz, usando como solvente CDC13.

o 15 HL—H 7,12
N =c/<io)
6,70 H Se¢

(a)

O 1-(fenilseleno)-2-fenileteno, preparado tanto por redugao

do (fenilseleno)fenilacetileno como pela rea¢gao de Horner-Emmons, -~

apresentou um duplo dublete centrado em 6,978, com uma constante de
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acoplamento de 15Hz, caracteristica de acoplamento trans k8]. O du-
blete em campo mais baixo (7,12 §) foi atribuido ao proton Hy (devi
do a anisotropia do grupo fenilseleno, em analogia a analise feita

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

(6,70 §) corresponde ao proton H_ .

2. rmp de selenetos vinilicos dissubstituidos de configuracao 2

A configuracao dos selenetos vinilicos de configuragao Z,
preparados por adigao de selenofenol a acetilenos, a temperatura -
ambiente, foi atribuida pela andlise dos espectros de rmp conforme

se segue:

Adigao de selenofenol ao l-pentino ou ao l-hexino, a tempe
ratura ambiente, forneceu o seleneto vinilico cujo espectro de rmp

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

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

MHz, usando como solvente CDC13.



78.

i
i
i

T : - o
v ettt el e e
o

3

L

Lo

i3

f
ORISRV PN SO VNS SIS SN SR S S N S

N U

—t s

FIGURA 5

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

60 MHz, usando como solvente CC14.
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Em 6,008 observamos um duplo triplete com constantes de
acoplamento de 9 Hz e 7 Hz. Dupla irradiagao do multiplete a -
1,9-2,3 § transformou o duplo triplete num dublete com constante
de acoplamento de 9 Hz, tipica de acoplamento cis [48].* Pelas -
mesmas razdes que as consideradas para o composto de configuracao
E, esse sinal deve corresponder ao préton Hd; Em 6,40 § aparece
um duplo triplete com constantes de acoplamento de 9 Hz e ~1 Hz.
Esse sinal foi atribuldo ao proéton H,. Ro contrario do composto
de configuragao E, neste caso observamos um acoplamento alilico -

com uma constante de acoplamento transdide de ~1lHz entre He e Hc'

O espectro de rmp do produto da reagao entre fenilaceti-
leno e selenofenol também se mostrou semelhante (na regiao olefi-

nica) ao espectro do produto de configuragao E.

* A dupla irradiagao foi efetuada com uma amostra constituida por
uma mistura de selenetos vinilicos 2 e E. As conclusoces foram -~
tiradas por comparagao com um espectro do isdmero E puro. O isd~
mero Z isomeriza facilmente, fornecendo uma mistura de isomeros -
(50:50 por cgl), de modo que 80 foi possivel obter o espectro do

isomero Z puro a 60 MHz.
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FIGURA 6

Espectro de rmp do l1-(fenilseleno)-2-fenileteno (isOmero Z) regis-

trado a 100 MHz usando CCl4 como solvente

¢ Se¢
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X =cC
6,67 H//, \\\H 6,84
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10Hz

A regiao olefinica se constitui num duplo dublete com

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

em 6,67 8§ deve corresponder ao proton Ha e o dublete em 6,84 § ao
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proton H tendo em vista a anisotropia do grupo fenilseleno.

b’
Em apoio ao que foi dito acima salientamos que os espectros
de absorgao no iv dos selenetos vinilicos dissubstituidos, preparados
por redugao de (fenilseleno)acetilenos, ou através da reagao de -
Horner-Emmons, apresentaram uma banda forte em 945 cm_l (dobramento

fora do plano em olefina E dissubstituida [ﬁéb. Essa banda se encon

tra ausente nos produtos da reagao de adigao de selenofenol a aceti-

lenos a temperatura ambiente (isdmero Z).

3. Selenetos Vinilicos Trissubstituidos

Nao foi possivel determinar a configuragao de selenetos vi-
nilicos trissubstituidos da mesma forma com que procedemos com OS se
lenetos vinilicos dissubstituidos, pelo fato dos primeiros nao apre-
sentarem diferengas marcantes nas constantes de acoplamento entre cs

isOmeros Z e E.

Portanto, preparamos selenetos vinilicos idénticos, mas de
configuracoes opostas, pela adigao de selenofenol a acetilenos dissubs
tituidos (2) e pela reagao de Horner-Emmons (E). Os deslocamentos
quimicos, tanto dos prétons vinilicos como dos prdtons alilicos, mos
traram-se diferentes nos compostos preparados por métodos diferentes.
Supondo-se uma estereosseletividade constante (isto &, a adigao de -
selenofencl a acetilenos fornecendo sempre a olefina de configuragao

Z e a reagao de Horner-Emmons fornecerndo sempre a olefina de configu
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ragao E), podemos fazer as atribuicoes que se seguem.

Produto da adigao de selefenol Produto da reagao de Horner-
a acetilenos. -Emmons.
2,20
¢ Se¢ ¢ CH
3
AN / AN /
c=CcC C=cC
/ / AN
H CH3 H Sed
6,73 2,03 6,76
2,50
¢ Se¢ ¢ CHZCH3
AN / AN /
C =2¢C C = C
/
H CH,CH, H// \\Se¢
6,80 2,30 6,76
2,45
5 .
¢\\ // ed ¢\\ //sz(CH2)2CH3
//C = C C = C\\
H CH2(CH2)2CH3 H Se¢

6,78 2,43 6,73
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CH, (CH,) ,CH Se¢ CH, (CH,) ,CH CH, (CH,) ,CH_ *
3 2°2772 3 2°2 2 372773
\\C = C:: 2j>§ = C::
H CHZ(CH2)2CH3 H Se¢
5,80 5,88

Como podemos observar,nos selenetos vinilicos aromaticos ¢
proton vinilico do isOmero Z & mais protegido do que o do isOmero E,
quando o substituinte alquila é CHy. O proton vinilico sofre a in-
fluéncia da anisotropia do seléenio, sendo menos protegido quando se

encontra em cis ao grupo fenilseleno.

FIGURA 7
Espectro de rmp do 2-(fenilseleno)=-3-fenil-2-propeno (isdmeroc E)

registrado a 100 MHz, usando como solvente CDC13.

* Isomero menos abundante da mistura de reagao entre 5-decino e se-
lenofenol.
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FIGURA 8

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

registrado a 100 MHz, usando como solvernte CDCl3.

Quando o tamanho do substituinte alquila aumenta, essa or-

dem se inverte.

Tal fato pode ser explicado pela existéncia de uma

conformagao onde o grupo fenila doagrupamento fenilseleno (no com-

posto de configuracao E) & forgado para baixo pelo grupo alquila -

mais volumoso.
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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 conformagGes indicou que, re-
almente, existem sérias interagoes entre os grupos etila e butila
e o grupo fenilseleno, interac¢oes essas inexistentes no composto -

substituido por metila.

Por outro lado, cél dos selenetos vinilicos que tiveram -
suas configuragoes determinadas inequivocamente por rmp, apresentou
sempre um tempo de retengao maior para 6 isOmero E. Essa proprie-
dade foi exibida também pelos selenetos vinilicos trissubstituildos.
O isomero principal da reagao de Horner-Emmons apresentou sempre -
tempo de retengao maior do que o isOmero principal produzido pela

reagao de adicao de selenofenol a acetilenos.
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CAPITULO V

Estereoquimica da Reacao de Wittig e Horner-Emmons

A seguir discutiremos os fatores que determinam a estereos-
seletividade das reégSes de Wittig e Horner-Emmons. Este capitulo -
nio pretende ser uma revisao bibliografica, mas um estudo critico -
dos pontos de vista sobre a estereoquimica dessas reagoes, baseado -

em revisoes bibliograficas e em artigos originais recentes.

Apesar de terem se passado mais de duas décadas desde a in-
troducao da reagoes de Wittig como método de olefinagao a partir de
compostos carbonilicos, seu mecanismo e, consequentemente, as expli-
cagoes de seu decurso estérico, permanecem quase que exclusivamente

em bases especulativas.

A literatura quimica apresenta varias interpretagoes, das
quais algumas apoiam plenamente, outras apenas parcialmente, os da-
dos experimentais. Schlosser, em revisao publicada em 1970 [éd e re
publicada em 1975 [61], utiliza o conceito de "perfis energéticos" -
da reagao, sem contudo ¢onstruir um modelo para o estado de transicgao.
Parece-nos necessario, no entanto, sugerir modelos concretos que per
mitam visualizar o estado de transigao, tornando mais facil a previ-

sao da estereoquimica dessas reagdes.

Afirmou-se acertadamente [61] que o problema da estereoqui-
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mica da reagao de Wittig & "mais uma arte do gue uma ciéncia". Nes-
te trabalho apresentaremos o problema sob esse angulo, tentando cor
relacionar os modelos existentes na literatura sempre que 0Os mesmos
se mostrarem em concordancia com os fatos experimentais [15,16,17,—

44,49,83,90 | .

Inicialmente & necessario postular as espécies envolvidas
no decorrer da reagao, sem o que nao poderemos discutir seu decurso

estérico.

£ ainda motivo de especulagao se o sistema reacional (fos-
forana e composto carbonilico) fornece olefina e fosfindxido passan
do por um "zwitterion" de cadeia aberta (betaina), por um intermedi
ario ciclico (oxifosfetana) ou por ambos consecutivamente [36,111,—
116 ]. A sequéncia apresentada a seguir nao tem confirmacao experi

mental.

betaina

A
fosforana 8

.

composto carbonilico
A olefina

.

fosfinaxido

FIGURA 10
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Conforme o esquema acima, o primeiro passo da reagao con-
siste no ataque nucleofilico da fosforana a carbonila, levando a -
betaina. Esse ataque sera tanto mais rapido gquanto: 19) mais nu-
cleofila (reativa) for a fosforana; 29) mais eletrofila for a car-

bonila.

Dependendo da face da carbonila pel# qual se da o ataque,
dois intermediarios diferentes podem ser obtidos, um de configura-
cao eritro e outro de configuragao 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 reag¢ao de uma fosfora-
na estabilizada com um composto carbonilico fornece preferencial-
mente olefina E 90 . Com referéncia ao esquema abaixo, isso sig-
nifica que as relagoes k3/kl,k6/k5 e k6/k3 sao elevadas, ou seja,a
betaina treo & favorecida e sua decomposigao em olefina e fosfino-

xido & mais rapida do que a da betaina eritro.

Por outro lado, fosforanas nad estabilizadas, nas mesmas
condigoes, fornecem preferencialmente a olefina Z. Nos termos do
esquema abaixo isso significa que as relagoes kl/k3, kS/kG e kS/kl
sao elevadas, ou seja, a betaina eritro & favorecida e/ou sua de-

composigao em olefina e fosfindoxido devera ser rapida b ].
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Um balango envolvendo fatores eletrdnicos e estéricos ira

determinar as magnitudes relativas das constantes de equilibrio,de

finindo a proporgao Z/E no produto.

Evidéncias experimentais da validade do esquema acima, is

to €, reversibilidade da reagao fosforana-composto carbonilico, fo

ram obtidas [91] . O deslocamento do equilibrio dependera de uma

série de fatores, o mais importante dos quais, certamente, & a es-

tabilidade relativa das betainas eritro e treo.

além dos fatores eletronicos e estéricos, ira depender do meio

Essa estabilidade,

em
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que a reagao & efetuada (solventes e sais de litio).

Apresentaremos a seguir um resumo dos fatos experimental-
mente observados, que atualmente parecem ser de aceitagéo geral -
[44,83]. Usando argumentos baseados em fatores eletrdnicos e es
truturais, apresentaremos modelos condizentes com esses resultados
gerais. No entanto, salientamos que o quadro abaixo & uma genera-
lizagao 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 é Unica, po
dendo, algumas vezes, uma fosforana estabilizada se comportar se-
gundo os padroes estabelecidos para fosforanas nao estabilizadas e
vice-versa.

Seletividade na reacao de Wittig [8315

condigoes Fosforanas estabilizadas Fosforanas nao es-
tabilizadas

solvente polar

a) aprotico baixa seletividade, mas baixa seletividade
principalmente E

b) proético seletividade aumentada seletividade aumenta
com relagao ao isdmero Z. da com relagio ao -

isdmero E.

solvente apolar
a) Solugao livre
de sal de 1litio

elevada seletividade com elevada seletividade

relagao ao isdmero E. com relagao aoc isdme

ro Z.
b) Solugao com seletividade aumentada seletividade aumenta
sal de 1litio com relagcao ao isdmero da com relagdao ao -

Z. isdOmero E.
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E um fato comprovado que o ataque da fosforana ao compos-
to carbonilico leva preferencialmente & 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 faga de maneira a formar preferencialmente o isome

ro termodinamicamente menos estavel” [90].

O fato de ocorrer, em alguns casos, elevadas percentagens
do isomero E, significa que um equilibrio entre a forma eritro (ci
nética) e treo (termodinamica) deve realmente existir; as razoes -
da preferéncia por um ou outro isdmero, em diferentes condigoes,-

serao discutidas a seguir.

A. Fosforanas estabilizadas

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

predominancia do isoOmero E.

Supondo-se que a primeira etapa da reacao seja a formagao
lenta da ligaq&o carbono-carbono, entre a fosforana e a carbonila,
e a segunda etapa a decomposicdo rapida do intermedidrio em olefina

e fosfindxido [49], podemos escrever o seguinte perfil energético.



92.

)

FIGURA 11

Podemos considerar a conformagao escalonada como a mais es-
tavel para as betainas, ficando o atomo de oxigénio, portador da car
ga negativa, o mais proximo possivel do atomo de fosforo positivo,ja
que a estabilizacgao por solvatagao nao se faz presente (solvente apo
lar). Desse modo & facil constatar que‘a forma eritro, além de ser
estericamente desfavorecida, apresenta uma interagao dipolo-dipolo =
entre o oxigénio negativo do aldelido e ocagrupamento rico em elé&trons
da fosforana. A forma treo, além de possuir menos interacgdes estéri
cas do que a forma eritro, nao apresenta interacgao desfavoravel dipo

lo-dipolo [17].
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Por outro lado, a decomposicao da betaina treo em olefina

E e fosfindxido seria mais rapida

eritro.

Isso se deve ao fato do estado de transigao

do que a decomposigao da betaina

(oxifosfeta-

na) da forma treo apresentar menos interagoes estéricas, permitin-

do maior sobreposigao de orbitais
da olefina incipiente. No estado
ma eritro as interagoes estéricas

ridade, diminuindo a estabilidade

e, portanto, maior estabilizagao
de transigao proveniente da for-

provocariam um desvio da coplana

[44].
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FIGURA 12

Os fatores discutidos acima seriam responsaveis pela predo-

minancia do isOmero E na mistura de produtos.

As consideragoes anteriores partem do pressuposto de que as
fosforanas reagem com compostos carbonilicos de modo a se formar ini
cialmente uma ligagao carbono-carbono. No entanto, principalmente -
gquando estamos frente a fosforanas estabilizadas, & valido considerar
uma segunda hipoOtese, em que o ataque inicial se dara por parte do
oxigénio da carbonila ao fdsforo positivo (formag¢do inicial de liga-

¢ao fosforo=-oxigénio) [100].

Considerando que no intermediario o fésforo possui uma con-

figuragao de bipiramide trigonal com o oxigénio carbonilico numa po-
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sicao axial e o carbono da fosforana numa posicao equatorial (neces-
sario para a formagao posterior da ligagao carbono-carbono), a con-

formagao mais provavel & a indicada na figura abaixo [100].
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FIGURA 13

Apesar das interferéncias estéricas com o grupo carbetoxi,o
resto aldeidico coordenado com o fdsforo se localizard na trisseccgaop
entre um grupo fenila e o grupo carbetoxi, devido a consideravel =
atracao eletrostatica entre o carbono positivo e o grupo carbetoxi,
rico em elétrons. O grupo R" (volumosc) estara dirigido para cima 2
© H para baixo. Uma leve rotagao no sentido anti-horario fara com
que os grupos fiquem em posigao favoravel a formagao do intermedia-
rio ciclico (oxifosfetana) que levard a olefina E. Esta rotagao no
sentido anti-horario, como podemos observar no modelo, nao causara
interagoes estéricas pronunciadas, as quals ocorreriam caso a ro-

tagao se desse no sentido horario, o que levaria a olefina Z.
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Salientamos, no entanto, que este mecanismo s6 & valido quan
do a reagao ocorre em solventes apolares e na auséncia de sais de 1li-
tio, uma vez que estes poderiam coordenar com o oxigénio mais facil-
mente do que o fosforo, impedindo a formagao inicial da ligagao fos-

foro-oxigénio.

Um ponto de vista totalmente diverso dos precedentes foi ex-
presso recentemente [116]. A oxifosfetana se formaria antes da betai-
na, através de uma cicloadigao, o que se daria de modo a minimizar as

interagoes oxigénio-oxigénio. Essa cicloadigao levaria a olefina E.

No entanto, se considerarmos esta hipdotese, teremos que pro-
ceder a uma total revisao da estereoquimica da reagdo de Wittig, prin
cipalmente no que diz respeito.d influéncia do solvente e de sais de

1itio.

Todos os raciocinios e modelos acima estao em perfeito acor



97.

do com o fato experimentalmente comprovado: reagao entre fosforanas

estabilizadas e compostos carbonilicos leva preferencialmente a ole

fina E.
ex.: CH2Cl2
CH,CHO + ¢ P=C(CH,)COOCH CH 4CH=C (COOCH ) CH,
refluxo 7. 3% [44
E: 97%

. CH.,0¢CHO .

R_P=CH No.) -2=Buli . 3 > NO, ¢ CH=CH (p=CH,0¢) [444
3 2 ¢c.H c 25°%
66 66’ R=n-C,H. : 83% E

479
R=¢ : 74% E

* A seletividade com relagao ao isdmero E auménta guando substitui-

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

em solvente polar protico: Aumenta a percentagem de

isOmero Z.

Quando a reagao é efetuada em solventes polares prdticos ou
em solventes apolares em presenca de sais de 1litio, 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-
formagao sinclinal devido a estabilizag¢ao conferida pela atracgao -
entre o oxigénio negativo e o fdsforo positivo. Entretanto na be-
taina "complexada" os acidos de Lewis (solvente polar prdotico e ca-
tions metalicos) estarao espalhando a carga negativa do oxigénio, di
minuindo com isso a atracao eletrostatica entre este e o fosforo. A
betaina ira agora preferir a conformagao anti-periplanar, esterica-
mente mais favoravel, o que levara a um aumento (mas nao preponderan

cia) do isOmero 2 [83].
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ESQUEMA 3
+ +
RaP R3P
o H H H H R"
o > S—— RRe—— 0
N == .
Ne H R" ¢’ \c\ H
\Rl R" !I) R. O—mm- M+
+ +
H o R" H " H
0 —_ See— '
N > < N N
c H H c c H
\ I \,
R R" - o R 0=---M +

B facil verificar pelo desenho que das duas formas comple-
xadas a mais estavel & a eritro, havendo, portanto, tendéncia em se

formar uma porcentagem maior de olefina Z.

Com relagao a influéncia do solvente na estereosseletivida
de, um ponto de vista diferente fol expresso por Schlosser [90]. Ba
seado no fato de que a substituicao de DMF por etanol aumenta a ve-
locidade da reagao de um fator de 100 , o autor sugere que a 22 bar
reira energética tenha diminuido, auméntando a velocidade de decom-

posicaoc da oxifosfetana, o que levaria ao produto cinético (Z). Nc
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entanto nos parece mais 1ldgico que um solvente polar protico exercga

influéncia na 12 etapa (formagao da betaina, etapa lenta) diminuin-

a N - ~
do a 1. barreira energetica, uma vez que ocorre formagao de

cargas

no estado de transigao que leva a betaina [49].

Ex.:

CH3CHO + ¢3P=CHC02CH3

meio reacional

TABELA X

> CH.,CH=CHCO,CH 44
25°C 3 2773 [ ]
E + 2

% de produto E % de produto Z

(CH3)2NCHO

(CH NCHO, LiX

3)2
(X=Br, C1, CLO4, NO3)

CH3OH

97 3
78-82 18-22
62 | 38




- *
CH,CH,CHO + ¢ P=CH¢

meio reacional

TABELA XTI

> ¢CH=CHCH2CH3

E + 2

% de produto E
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o

% de produto 2

C6H6 ; LiBr
C2H50H

(CH3)2NCHO

(CH3)2NCHO + LiBr

73-82

73-77

48-53

54-61

54-59

18-27

23-27

47-52

39-46

41-46

* Benzilideno fosforanas sao chamadas de fosforanas semi-estabiliza-

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

predominantemente E.

Os mesmos argumentos utilizados no item anterior seriam va
lidos aqui. No entanto, a "complexagao" do solvente polar aprotico
com a betaina deve ser menos eficiente, permitindo a eliminagao -
mais rapida de fosfindoxido e diminuindo assim o deslocamento do -
equilibrio no sentido do intermediario mais estavel (eritro solvata

do).
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B. Fosforanas nao estabilizadas

Como acabamos de ver, existem explicacgoes satisfatdrias pa-
ra o decurso estérico da reagao entre fosforanas estabilizadas e com
postos carbonilicos. No entanto, se seguirmos a mesma linha de ra-
ciocinio para explicar o decurso estérico da reacgao com fosforanas -
nao estabilizadas, chegaremos a conclusoes totalmente contrarias aos
fatos experimentais. Desse modo, se considerarmos a reagao ocorren-
do em solvente apolar e na auséncia de sais de l1litio, esperariamos -
que a conformagao mais estadvel para a betaina fosse a sinclinal, uma
vez que nao temos nenhum fator de estabilizacdao, a nao ser a atragao

entre o fosforo positivo e o oxigénio negativo.

+ +
-0 H H o~
R' H R' H
R— R"
FIGURA 14

Isso sendo verdadeiro (o que nos parece logico) a forma -
treo sinclinal seria mais estavel do que a forma eritro sinclinal.

Consequentemente deverlamos esperar uma baixa proporgao Z/E, o que
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nao & observado na pratica. Além disso, guanto mais volumoso & R",

maior é a seletividade com relagao ao isdmero Z [83].*

Pelo que acabamos de expor, fica claro que o modelo acima
nao & adequado para explicar o decurso estérico da reagao de Wittig
com fosforanas nao estabilizadas. O modelo mais condizente com os
resultados experimentais & o formulado por Schneider [100], ja apre
sentado para fosforanas estabilizadas, onde a ligacao fdsforo-oxigé

nio e nao carbono-carbono € a que se forma inicialmente.

R*
O—C{
¢ _IP\\\“‘¢ H1

R C—H,
$

FIGURA 15

Este intermediario possui o grupo R" do aldeido (volumoso)

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

* Solugoes de fosforanas nao estabilizadas livres de sais podem ser

obtidas facilmente empregando-se NaN(Si(Me)3)2 como base. Apos a
preparagao da fosforana a solugao & filtrada, obtendo-se desse modo
percentagens elevadas de olefina Z pela reagao com o composto carbo

nilico [20].
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ais, e o H do aldeido dirigido para baixo, no sentido da trisseccgao
menos impedida do plano equatorial, entre um grupo fenila ligado ao
fosforo e o hidrogenio do carbono da fosforana (H2). A ligagao car
bono-carbono sera estabelecida facilmente se fizermos uma ligeira -
rotagao no sentido anti-horario em torno do eixo da ligagao carbono-

-oxigénio, o que levara ao intermediario eritro.

R’ 1
+/ R H
C
P e ¥ (l)?\/
o RO 5 @""P“\\\ |
RA—C—y . | ¢
o N\

FIGURA 16

Para se chegar ao intermediario treo, seria necessaria uma
rotagao maior no sentido horario, causando séria interagido entre o -

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

+ H R
T \‘¢\H T\O\C/
o—P —_— o—fr““ |
JJ:’E
Rw K ) R/C\H

FIGURA 17
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Este modelo explicaria a elevada proporgao Z/E, além de res
ponder pela maior seletividade em relagao ao isOmero Z com o aumento

no tamanho de R".

Como no caso das fosforanas estabilizadas, este modelo nao
explicaria as consequéncias estereoquimicas da presenga de acidos de
Lewis no meio reacional, gue determina uma seletividade elevada com

relagao ao isdmero E.

Para explicar esse fenomeno Schlosser [94 sugere um inter-
mediario envolvendo um anel de seis membros numa conformagado "barco

torcida", da qual faria parte o sal de 1litio.

o
b, | O
g

A )
() 1}
R\c/ \ .
s
H/ \H\ \\ 6
/F"r Lt
= -~

R

FIGURA 18

Na conformagao "barco torcida" as ligagdes exociclicas dos
carbonos o e B estariam semieclipsadas, evitando assim uma interacao

mais desfavoravel entre a ligagao Ca - CR e um grupo fenila, permi-
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tindo, além disso, uma perfeita interagao dipolo-dipolo.

Como ja vimos anteriormente, a presenga de acidos de Lewis
retarda a decomposigao da betaina em olefina e fosfindxido.

Se ad-
mitirmos a formagao preferencial da betaina eritro, a presenga de
acidos de Lewis retardaria a decomposigao da mesma (2? barreira -
maior do que a l?), permitindo sua transformacao na betaina treo, -

mais estavel (de acordo com o modelo acima), o que determina eleva-
da seletividade com relagao ao isdmero E.

fosforana

*

_ fosforana ~ LiX
aldeido betaina

" aldefdo

betaina - LiX

olefina olefina
+

.
fosfinoxido

fosfinaxido — LiX

FIGURA 19

Um ponto de vista completamente diferente, semelhante ao -

ja exposto para fosforanas estabilizadas, foi expresso recentemente
[116].

A espécie formada inicialmente n3o seria a betaina, mas

a
oxifosfetana, a qual se originaria através de uma reagao de cicloa-
digao.



PO,
/R $sP o
o 20 —> — ==
M L
o /,”
/ R CHy
CHs H

108.

Esta abordagem explicaria o aumento na seletividade em rela

¢ao a olefina Z i medida em que R" se torna mais
magao ortogonal dos orbitais II da fosforana e do
co se daria segundo a orientagao menos impedida,

tana mais impedida (eritro) por uma cicloadicgao.

volumoso. A aproxi
composto carbonili-

levando a oxifosfe-
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C. Estereoquimica da reacao de Wittig modificada (rea-

cao de Horner-Emmons)

A reagao de Wittig envolvendo fosfindxidos e fosfonatos,-

comumente chamada reagao de Horner-Emmons, fornece preferencialmen

te o isoOmero E.

Essa preferéncia pode ser explicada facilmente examinando
-se modelos das betainas eritro e treo. A forma eritro em sua con
formagao mais estavel apresenta, além das interagoes estéricas pro
nunciadas, uma interacgao desfavoravel dipolo-dipolo entre o oxigé-
nio ligado ao fdsforo e o oxigénio do aldeldo. Essas interagdes -

estao ausentes na forma treo [17].

ESQUEMA 4

R
T% SR
I’ \\
P
—o H R. ti_ ? R" H
- S ¥ —_ :>::::<: + R,PO;
R' H R’ R"
R, P—0
ﬁ / R" '
RyP—CHR' o
R
+ "O" ‘ \\R
R'CHO AN
\ P
\ " p » t' Bu ’ "
— \‘__T —_— >—__< + RzPOz
)
R H R H
Rz.;—_-
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Isso, juntamente com o fato de que a primeira etapa €& rapi-
da e a segunda lenta, permitindo que a eliminagao ocorra em condigoes
de equilibrio, determinaria a elevada seletividade com relagcao ao -

isOmero E [49] .

fosfato + olefina

carbinion fosfonato: + aldeido

FIGURA 20

0 fato de R' ser um grupamento dipolar, no entanto, nao pa-
rece ter grande importancia, uma vez que fosfonatos onde R' & um gru
pamento capaz de estabilizar cargas negativas, mas que nao possui ca

rater dipolar, leva também a uma predominancia do isoOmero E.

Ex.: NaH CH3CHO
(C,H50) ,P (0) CH,CO,CH, 5 > CH ;CH=CHCO,,CH,, [44]
DME DME, 25 968 E
. 4% 2
(C,HZ0) ,P (0) CH (CH J5CH, n-Buli/-78 "  _¢CHO 6 CH=CHSCH,, [31]
THF 833 E

20% 2
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Quando as interagoes estéricas no produto se tornam pronun
ciadas, observa-se a perda dessa seletividade [Sl]. Em alguns ca-

sos ocorre inclusive predominancia do isdmero Z.

TABELA XIT
- H,O0
DME 2
= H_)CO,C H. |44
(C,H0) ,P (0)C(C,Hy)CO,C Hy + RCHO 120 > > RCH=C (C,H)CO,C Hg [ ]
E + 2
R E % z%
18
CH, 82
C,Hg 59 41
CH(CH,), 10 84
C(CH3)3 45 55

Esse efeito & observado também quando R & mantido constan

te no composto carbonilico e varia-se o substituinte no fosfonato

[55]-
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' NaH P 55
(C,HZ0) ,P(0) CH (R) CO,C,Hy + R'CHO 2 > R'CH=C (R)CO,C,H, [ ]
E + Z
R R' 2%
H prt nao detectado
i
CH3 Pr 62
i
C2HS Pr 84
t -
H Bu nao detectado
CH : Bu® 50
3
t
CZHS Bu 55

Até o presente nao fol apresentada nenhuma explicagdo plau-

sivel para esse fato.

No entanto, em vista da semelhanga estrutural entre fosforé
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nas estabilizadas e fosfonatos ou fosfindoxidos (ambos possuem grupos
capazes de conjugar no carbono em a ao fosforo), podemos propor para
os Gltimos o mesmo estado de transigao proposto para fosforanas esta
bilizadas (pagina 93 ), no qual a dupla ligagao carbono-carbono em
formagao se encontra conjugada com o substituinte do carbono em o ao

fosforo.

. FIGURA 21

Se R e R' forem grupos volumosos, pode-se chegar a uma si-
tuacao (pelo aumento progressivo no tamanho de um deles) em que os -
requisitos estéricos de ambos se tornam muitoc pronunciados, fazendo
com que o intermediario n@o seja mais planar. Com isso a estabilida
de da forma treo pode se tornar igual (proporgao Z/E ~1) ou, em ca-

sos extremos, menor do que a da forma eritro, caso em que passaria-
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mos a ter uma elevada percentagem de olefina Z (quando as interacgoes

entre R' e X forem menores do que as interacgoes entre R' e R).

Influéncia dos cations presentes e da polaridade do

solvente

Existem poucos estudos sobre a influéncia do solvente e dos
sais presentes no meio reacional sobre o decurso estérico da reacao
de fosfonatos e fosfindxidos com compostos carbonilicos. Além disso
as poucas informagoes existentes sao contraditdrias (ver ref. [17, -
24,33 ]. Em vista disso nao discutiremos esse particular. Salienta
mos apenas que os resultados de Deschamps e col. ﬁ}] assemelham-se
aos nossos (ver capitulo seguinte): uso de HMPA como solvente aumen-

ta a percentagem de olefina Z.

Outro fato interessante a anotar & que a seletividade com -
relagao ao isdmero Z aumenta a medida em que o cation da base utili-
zada se torna mais volumoso [8@ diminuindo o carater covalente da -

ligagao com o oxigénio.
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CAPITULO VI

Estereoquimica da Reacao de Wittig e Horner-Emmons entre (fenilse-

seleno) fosforanas e aldeidos.

A. Reacao de Wittig

Esta reagao, conforme foi visto no capitulo III, foi efetua
da com aldelidos alifaticos e aromaticos, usando-se como solvente THF
ou benzeno. No primeiro solvente a reagao se processou na presenga
de brometo de litio, formado pela reagdo entre o sal de fosfdnio e
n-BuLi. No segundo solvente o sal de lIitio foi removido por fil-
tracao antes da adigao do composto carbonilico. Os resultados obti-
dos encontram-se na tabela a seqguir. As proporcoes Z/E foram deter-

minadas por cgl e confirmadas por rmp.
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TABELA XIV

¢,P=C(Se¢)R + R'CHO > R'CH=C(Se¢)R + ¢,PO

R R' solvente Z/E % ref.
H ¢- THF 39/61 84
H ¢- C6H6 53/47 76
H ¢- HMPA

H p~CH ¢ THF 36/64 84
H P-NO, ¢ - THF 36/64 84
H CH3CH2— THF 50/50 84
H CH3CH2— C6H6 25/75 76
H CH3(CH2)5— THF 50/50 84
H CH3(CH2)5- C6H6 33/67 76
CH, b- THF 32/68 84
CH3 CH3¢- THF 38/62 84
CH3 CH3CH2— THF 50/50 84
CH3 CH3 (CH2) 5" THF 50/50 84
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A estereoquimica da reacao de Wittig entre (fenilseleno)fos
foranas mostrou-se complexa e dificil de interpretar. Quando a rea-
cao foi efetuada em THF e na presenga de sais de litio, as (fenilse-
leno) fosforanas se comportaram como fosforanas semi-estabilizadas, -
fornecendo com aldeidos aromaticos maior percentagem de olefina E, -
mas com baixa seletividade. Com aldeidos aliféticos, nas mesmas con
digdes, a reagao mostrou-se totalmente nao estereosseletiva.Efetuan-
do-se a reagao em benzeno e na auséncia de sais de 1litio, obteve-se
maior percentagem de olefina Z na reagao com benzaldeido e maior per
centagem de olefina E na reagao com aldeidos alifaticos. Usando-se
HMPA como solvente e benzaldeido como composto carbonilico, observa-

mos uma elevada seletividade com relagao a olefina Z.

Os resultados acima indicam que a estereoquimica da reagao
com selenofosforanas depende nao s0 da estrutura da fosforana, mas
também da natureza do composto carbonilico, sendo este um ponto pou
co explorado na literatura. A gquase totalidade dos autores ignora
a influencia da natureza do composto carbonilico no decurso estéri-

co da reagao de Wittig.

A sequir tentaremos interpretar os resultados da tabela uti

lizando os principios desenvolvidos na capitulo anterior.

1. Reagao na auséncia de sais de 1Itio em solvente apolar

a. Aldeldos alifaticos: maior quantidade de olefina E.
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A primeira fase desta reagao é rapida, tendo em vista o
carater fortemente eletrofilico do carbono carbonilico. A segun
da fase deve ser lenta (estado de transigao pouco estabilizado -
por conjugagao), permitindo que se estabelega um equilibrio en-

tre a forma eritro e a treo.

Como vimos no capitulo anterior, na auséncia de acidos
de Lewis a forma treo & a menos impedida estéricamente, donde -
conclulmos que nos casos em que a reversibilidade da 12 etapa &

facilitada a forma treo deve ser favorecida.

+
¢3P ¢3;
H o~ o H
H SCO H s.o
R R
FIGURA 22

A predominancia do intermediario treo determinaria a -

maior percentagem de isOmero E na mistura de produtos.

b. Aldeldos aromdticos: maior quantidade de olefina

%2, mas com baixa seletividade.

A primeira fase desta reagao deve ser mais lenta do que
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a etapa correspondente com aldeldos alifaticos, tendo em vista a me-
nor eletrofilicidade do composto carbonilico. A segunda fase deve
ser rapida (estado de transigao estabilizado por conjugagao com o -
anel aromatico). Uma vez que a forma eritro (produto cinético) & -
formada mais rapidamente do que a treo e o estabelecimento do equili
brio & dificultado pela rapida eliminagao de trifenilfosfindxido, a
forma eritro deve predominar, determinando a maior percentagem do -~

isOmero Z no produto final.

2. Reacao na presenca de sais de litio

A presenga de sais de 1litio ira dificultar a eliminagao de
trifenilfosfinoxido, fazendo com que a reagao se processe em condi-

¢oes de equilibrio.

a. Aldeidos alifaticos: auséencia de estereosseletividade

J& foi visto que na presenga de acidos de Lewis a forma -
mais estivel & a eritro, devido i maior estabilidade da conformagao
antiperiplanar dos intermedidrios. Na auséncia de outros fatores =
(estabilizagao do estado de transigao por conjugagao) os fatores es-

téricos devem prevalecer.
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+
bsP bab
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H SO¢ H Sa@
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FIGURA 23

Em vista disso a forma eritro sera favorecida no equilibrio

ocorrendo um aumento na percentagem do isOmero Z.

b. Aldeidos aromaticos: maior quantidade de isomero E, -

mas com baixa seletividade

A primeira fase da reagdo com aldeidos aromiticos & lenta,a
segunda rapida. No entanto na presenca de sais de 1litio a segunda -
fase passa a ser lenta, o0 que permitira o estabelecimento de um equi
librio entre as duas formas. Esse equilibrio favorecera o estado de
transigao mais estavel, proveniente da forma treo (estabilizado por
conjugagao com o anel aromatico), o que leva a uma percentagem maior

do isomero E.



121.

3. Reacao de benzaldeido em HMPA na presenca de sais de 1i-

tio: elevada seletividade com relacao ao isdmero Z.

Como ja vimos, a primeira fase desta reagao & lenta e a se-
gunda rapida. Neste caso, apesar da presenga de sais de litio no -
meio reacional, os mesmos nao irao interferir, pois se encontram for
temente solvatados pelo solvente polar aprotico [69], deixando o oxi
génio livre. Além disso o solvente polar ira conferir uma estabili-
zagao extra ao estado de transigao, que ndao ocorre quando a reagao é

efetuada em benzeno na ausencia de sais de l1litio.

Esses dois fatores farao com que o intermediario se decom-
ponha em condigoes cinéticas, fornecendo elevada percentagem de ole-

fina 2.



B. Reacac de Horner-Emmons

De acordo com 0 que expusemos no capitulo V, os fosfonatos
apresentam uma elevada seletividade com relagao ao isGmero E. Os se
lenofosfonatos comportam-se conforme o esperado, fornecendo uma per

centagem elevada do isOmero E, como pode ser visto na tabela XV.

TABELA XV
(Et0) ,P (0) CH (Se¢)R -238€ ., R'RTCO . prguc=c(sed) R

R R" R' SOLVENTE Z/E %
H H ¢ THF 95 E
H H ¢ THF /HMPA 6/94
H H ¢ HMPA 16/84
H H pP-CH46 THF /HMPA 4/96
H H NO,¢ THF 4/96
H H CH4 (CH,),~  THF 5/95
H H CH3(CH2)5— THF 5/95
H CH, ) THF sO E
CH3 H ) . THF /HMPA 13/87
CH, H ¢ HMPA 47/53
CH, H p-CH, ¢ THF /HMPA 8/92
C,Hg- H ¢ THF /HMPA 8/92
CoHg= H p-CH,¢ THF /HMPA 18/82
C4Hqg H ¢ THF /HMPA 25/75
C,Hg H P-CH, ¢ THF /HMPA 25/75
CgHy H p-CH¢ THF /HMPA 23/77

a) propor¢ao Z/E por cgl;

b) proporgao Z/E por rmp.
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Esses resultados podem ser interpretados examinando-se os

intermediarios eritro e treo.
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Conforme pode¢ ser visto na tabela XV, mudanga do solvente
de THF:HMPA 10:1 para HMPA puro determina um &umento na percentagem
do isOmero Z. Esse aumento poderia ser explicado usando-se argumen
tos semelhantes aos utilizados para explicar o decurso estérico da
reagao entre selenofosforanas e benzaldeido em HMPA, uma vez que oOs
intermediarios eritro e treo se assemelham em ambos os casos. A me
nor seletividade neste caso seria devida a maior dificuldade de eli
minagao de fosfato com relagao a fosfindoxido, o que favoreceria o -

equilibrio.
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PARTE EXPERIMENTAL

1. Introducao

a. Os pontos de fusao (pf) foram determinados num blo-

co Kofler (Reichert) com um termdmetro nao aferido.

b. Os espectros de absorgao no infravermelho (iv) foram

registrados num espectrometro Perkin-Elmer 457 A.

c. Os espectros de ressonancia magnética protonica (rmp)
foram registrados em espectrometros Varian T-60 (no Instituto de -
Quimica da Universidade de Sao Paulo), Varian XL-100 (NPPN, Rio de
Janeiro, sob a direcao do Prof. Paul Baker) e Varian XL-100 (No Ins
tituto de Quimica da Universidade de Sao Paulo). Os deslocamentos
quimicos (8) estao relatados em partes por milh3o em relacdo do te-
trametilsilano (TMS) utilizado como padrao interno, colocando entre
parénteses a multiplicidade (s-singlete, d-dublete, t-quarteto e m-
-multiplete), o numero de hidrogénios deduzido da integral relativa

e a constante de acoplamento (J) em Hertz (Hz).

d. Os espectros Raman foram registrados num espectrome-
tro Raman laser, duplo cromador, Jarrel-Ash, modelo 25-300, utili-
zando-se como fonte de excitagao laser do Ion argonio (488.0 e 514.5

nm). As amostras solidas foram colocadas em tubo de vidro de 2 mm
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de diametro interno e as amostras em solugac numa cela de 1 ml e

3 cm de comprimento.

e. Os espectros de absorcao no infravermelho afasta~
do (180-500 cm_l) foram registrados num espectrof¢tdmetro Perkin
-Elmer IR-180. Todos os espectros foram registrados em estado -
solido, usando-se uma suspensao em nujol entre placas de polieti

leno.

f. As analises elementares foram efetuadas no labora
torio de microandlise do Instituto de Quimica da Universidade de
Sao Paulo, sob a direqao da Dra. Riva Moscovici, e no Instituto

de Pesquisas Tecnologicas da Universidade de Sao Paulo.

g. As cromatografias em camada delgada analiticas -
(0,25 mm) e preparativas (1,50 mm) foram realizadas utilizando-se

silica gel G, segundo Stahl, da Merck A.G.

hi As cromatografias gas-liquido (cgl) foram efetua-
das num cromatografo Varian 2800, utilizando-se detector de ioni
zagao 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) (dimensoes

5' X 1/8").

i. Para as destilagoes empregou-se, quando niao espe-
cificado, um aparelho de destilacao horizontal (Kugelr8hr) Bifichi.

As temperaturas registradas referem-se a temperatura da estufa.
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j. Para concentrar as solugoes organicas foi utiliza-
do um evaporador rotatdrio Blchi, operando a pressao reduzida -

(~20 mm).

l. 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 LiAlH4 imediatamente antes do uso.
O éter de petrdleo utilizado foi o de faixa de ebulicao de 30-50°.
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2. Matérias primas (geral)

As sequintes matérias primas foram preparadas por métodos

descritos na literatura:

Selenofenol [35], disseleneto de difenila [21], brometo
de fenilselenenila [21], brometo de trifenilmetilfosfonio [123],
brometo de trifeniletilfosfonio [124], iodometildietilfosfonato

[ 25], benzildifenilfosfinoxido [34].
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I - Reacao dé Wittig entre (fenilseleno)fosforanas e compostos carbo-

nilicos

A. Preparacao das matérias primas

1. Fenil{(bromometil)seleneto (5)

a. A partir de selenofendoxido de sdodio e dibromometanc

A uma suspensao de NaH (1,10 g, 45 mmol, de uma dispersao -
a 57% em O0leo), previamente lavada com hexano, em 10 ml de THF (temp.
ambiente, atmosfera de nitrogénio e agitagao magnética) foi adiciona-
da gota a gotaumsolugao de selenofenol (6,20 g, 40 mmol) em 10 ml de
THF., tendo-se observado desprendimento de Hz.
Apds 15 minutos de agitagcdo a suspensio resultante foi adi-

cionada lentamente a uma solugao de CH2Br2 (20 ml) em 20 ml de THF.

Apos uma hora de agitagao a temperatura ambiente a mistura -
foi filtrada e o solvente e o excesso de CH2Br2 evaporados . Destila-

gao do residuo ("short path") forneceu duas fragodes:

CgH SeCH,Br p.e. 79-99° (25mm)

Rendimento: 5,0 g (50%)

rmp: 6 (CCl4) 4,65 (s,2H,—CH2); 7,2-7,7 (m,5H,aromatico).
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o]

(C_H_Se) ,CH p.e. 1657 (0,2mm)

slisSe) 5CHy
Rendimento: 2,9g (45%)

rmp: G(CC14) 4,06 (s,2H,~-CH 7,0-7,7 (m,10H,aromatico)

2-);

iv: de acordo com a literatura [7ﬂ .

Resultados semelhantes foram obtidos agquecendo a mistura de

reagao a refluxo por 1,5 horas.

b. A partir de brometo de fenilselenenila e diazometano

A uma solugao etérea de diazometano (preparado a partir de
Diazald*, 80 ml, 0,3 M e KOH [ll] for adicionada gota a gota uma so-
lugao de brometo de fenilselenenila (5,0g, 21 mmol) em 100 ml de -~
éter etilico (OOC, agitacao magnética). Observou-se desprendimento

de nitrogénio.

ApOs 30 minutos de agitacao a temperatura ambiente a solu-
cao foi evaporada e o residuo destilado (bhort path) fornecendo fe-
nil (bromometil)seleneto (2,50g, 50%) e 1,l-bis(fenilseleno)etano -

(1,6 g, 50%).
rmp: idénticos aos produtos da reacao anterior
A mesma reacao efetuada a -78°C, partindo de 2,36 g (10 mmol)

de brometo de fenilselenenila e uma quantidade equimolar de CH2N2 for

neceu 1,909 (80%) do composto (5) .

* (N-Metil-N-nitroso-p-toluenosulfonamida. Procedéncia: Aldrich).
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2. Fenil(l-bromoetil)seleneto (6)

a. Tentativas de obtencao a partir de 1,1 dihalogenoeta—

no e selenofendoxido de sodio

Tentativas de preparacgao de (6) a partir de 1,l1-dibromo- ou
1l,1-dicloroetano e selenofendoxido de sodio (seguindo o procedimento
descrito em I-A.a a temperatura ambiente ou a temperatura de reflu-

x0) forneceu apenas 1l,l-bis(fenilseleno)etano

p.e.: 110-112°(0,0025 mm)
rmp: §(cCl,) 1,8 (4,3H,J=7, -CH-CH,); 4,45 (q,1H,J=7,-CH-CH,);

7,1-7,7 (m,l0H,aromatico).

b. A partir de brometo de fenilselenenila e diazoetano

Uma solugao etérea de diazoetano foi preparada tratando N-
-nitroso-etilaminoisobutil-metil cetona com ciclohexanoato de sodio
79 . A solugao foi titulada pela reagao com acido benzdico seguida

de neutralizagao com NaOH 3 .

A solugao acima preparada (230 ml de solugdo 0,175 M, 4 mmol)
foi adicionada gota a gota a uma solugao de brometo de fenilseleneni
la (9,44g, 4 mmol) em 50 ml de &ter (0°, agitagao magnética). Obser

vou-se desprendimento de nitrogénio.

O solvente foi evaporado num evaporador rotatdrio, fornecen
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do 10g (95%) do preoduto bruto. Tentativas de destilagao levaram a

decomposigao.

rmp: §(CCl,)2,10(d,3H,J=7, -CH-CH,); 5,30(q,1H,J=7,~CH-CH,) ;

7,7 (m,5H,aromatico).

3. Brometo de (fenilseleno)metiltrifenilfosfonio (4a)

Uma solugao de trifenilfosfina (11,5g; 43 mmol) e fenil (bro-
mometil) seleneto (9,0g, 36 mmol) em 35 ml de benzeno foi agquecida a
temperatura de refluxo por 16 horas. O produto cristalino foi reco-
lhido por filtracgao e recristalizado de diclorometano/acetato de eti
la.

Rendimento: 16,5g (90%); p.f. 218-223°
7,-CH

rmp: 6(CDC13)5,21(d,2H,J 6,96-8,1(m,20H,aromati

PH 2 )i

co) .

4. Brometo de l-{fenilseleno)etiltrifenilfosfoénio (4b)

Foi preparado sequindo-se o procedimento descrito no Iitem -
anterior a partir de trifenilfosfina (11,5 g, 43mmol) e fenil(l-bro-

moetil)seleneto (9,59, 36 mmol).

Rendimento: 15,59 (80%); p.f. 184-186°

Ha=/ Ipy=

to, 1H, J,,=7,-CH-CH;); 7,0-8,2 (m,20H, aromdtico).

rmp: G(CDClB) 1,75(q,3H,J 20,—CHﬁgﬁ3); 6,50 (quinte
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B. Reacao de (fenilseleno)fosforanas com aldeidos: selenetos

vinilicos (3)

1. Via transilidacao

A uma solugao da alquilidenotrifenilfosforana (coloragao ver
melha), preparada a partir do brometo de alquiltrifenilfosfonio cor-
respondente (5 mmol) e n~BulLi (em hexano, 5 mmol), em 5 ml de THF (at
mosfera de nitrogénio, temperatura ambiente e agitacao magnética),foi
adicionada gota a gota uma solugao de brometo de fenilselenenila -

(0,599, 2,5 mmol) em 3 ml de THF. Formou-se um precipitado cristali-

no e a coloragao da solugao mudou para alaranjado.

Apds 30 minutos de agitagdo, adicionou-se o aldeido (puro -
quando liquido, dissolvido em 3ml de THF quando solido). A mistura -

foi refluxada por 1 hora e filtrada.

O precipitado cristalino foi identificado (pf e rmp) por com

paragao com os brometos de alquiltrifenilfosfonio auténticos.

O filtrado foi diluido com éter de petrodoleo (30 ml), lavado

sucessivamente com solugao saturada de NH,Cl e NaCl, secado com MgSO

4 4

e o solvente evaporado num evaporador rotatorio. © residuo foi dis-
solvido em 2 ml de THF e a solucao tratada gota a gota com é&ter de pe

troleo. O trifenilfosfindxido precipitado foi removido por filtracao.

* O trifenilfosfinoxido pode ser removido filtrando-se o residuo atra

vés de uma coluna (silica gel 60-Merck, 7g), usando ccomo eluente -

éter de petrdleo.
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Evaporagao do filtrado forneceu o produto bruto. Os produtos ligqui-

dos foram destilados e os soO0lidos recristalizados.

Amostras analiticamente puras foram obtidas por cromatogra-

fia preparativa em camada delgada.

Em experiéncias separadas os sais de fosfonio foram removi-
dos, filtrando-se a solugdo da fosforana para um segundo balao, por
meio de um tubo conector de 75° contendo 13 de vidro no interior, an
tes da adigao do aldeido. Nao foram observadas diferengas nos resul

tados com relagao a mistura de reagao nao filtrada.

2. A partir de sais de (fenilseleno)fosfonio

n-BuLi (em hexano, 2,5 mmol) foi adicionado gota a gota a
uma suspensao do sal de selenofosfonio em 5 ml de THF (temperatura -
ambiente, atmosfera de nitrogénio e agitagao magnética), obtendo-se

uma solugao alaranjada.

O aldeido (2,5 mmol) foi adicionado a solugao e apds 1 hora
sob refluxo ou a temperatura ambiente (ver tabela 1) a mistura foi

tratada como em I-B.l.

Duas reagoes (para preparar os compostos 3a e 3e) foram efe
tuadas em benzeno, removendo-se por filtragao os sais precipitados -

antes da adigao do aldeido.

Destilagao do produto bruto forneceu butil-fenilseleneto co
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mo produto secundario (30%, por rmp). Uma amostra de butilfenil-
seleneto foi preparada para comparagao, conforme o procedimento -

abaixo.

3. Preparacao de butil-fenilseleneto (7)

A uma suspensao de ¢SeNa (10 mmol) em 15 ml de THF prepa

rada como em l.a, foi adicionado bromobutano ( 1,37g , 10 mmol)

em 5 ml de THF.

A mistura foi aquecida a refluxo por 1 hora e filtrada.O

solvente foi evaporado e o residuo destilado a pressao reduzida.
Rendimento: 1,59(72%); p.e. 550(0,15 mm)

rmp: §(CCl,) 0,63-1,96(m,7H); 2,50 (t,3H,J=7); 6,9-7,6 (m,5H) .
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C. Reacao de (fenilseleno)fosforanas com cetonas: o-(fenilseleno)ce-

tonas (8)

1. Via transilidacao

A uma solucao de alquilidenotrifenilfosforana, preparada co
mo em I-B.1l, a partir de brometo de alquiltrifenilfosfénio (5 mmol)e
n-BuLi (5 mmol), foi adicionada gota a gota uma solugao de brometo -

de fenilselenenila (0,59 g, 2,5 mmol) em 3 ml de THF,

A selenofosforana resultante foi filtrada (pressao de nitro
génio) para um segundo baldo atravds de um tubo conector de 75°, con

tendo la de vidro no interior.

A cetona foi adicionada gota a gota, ocorrendo formagao ime
diata de um precipitado cristalino. A mistura de reagao foi agitada
por 1 hora a temperatura ambiente. O precipitado cristalinoe foi f£il
trado e lavado com éter de petrdleo. O filtrado foi lavado sucessi-
Cl e NaCl, secado com MgSO

vamente com solugao saturada de NH e o

4 4

solvente evaporado.

A mistura de reagao pode, também, ser diluida com éter de -~
petroleo, o solvente decantado, repetindo-se o processo varias vezes.
A solugao organica, lavada, secada e evaporada forneceu o produto -
com rendimentos semelhantes aos obtidos pelo processo anterior, mas

com maior facilidade de extragac e destilagao.

O residuo foi destilado a pressao reduzida, fornecendo as
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a-selenocetona (caracteristicas fisicas e rendimentos - tabela II).
Amostras analiticas foram obtidas por cromatografia preparativa em

camada delgada.

Os precipitados cristalinos foram identificados como sendo
brometos de alquiltrifenilfosfonio (pf e rmp idénticos aos das amos

tras auténticas).

Na reagao com acetofenona o produto bruto apresentou tra-
gos de 2-fenilpropeno, conforme indicou o espectro de rmp (por com-

paragao com o espectro de uma amostra auténtica).

2. A partir do sal de (fenilseleno) fosfonio

A selenofosforana foi preparada como em I-B.2, a partir do

sal de selenofosfdonio (2,5 mmol) e n-Buli (2,5 mmol).

Adicionou-se a cetona e procedeu-se como no item anterior.

3. Provas do Mecanismo

a. Reacao do enolato da acetofenona com brometo de metil-

trifenilfosfdnio: 2-fenilpropeno (9)

Diisopropilamideto de litio fol preparado adicionando-se -
n-BuLi (1 mmol) & diisopropilamina (1,01 g, 1 mmol) em 10 ml de THF

(0°, atmosfera de nitrogénio e agitagao magnética).

Apbs 15 minutos a 0° a solugao foi resfriada a -78° e a -
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acetofenona (0912 g, 1 mmol) foi adicionada gota a gota.

Ao enolato acima foi adicionado (temperatura ambiente, at-
mosfera de nitrogénio e agitagao magnética) brometo de metiltrife-

nilfosfonio (0,36 g, 1 mmol).

Apos 24 horas de agitagao a temperatura ambiente a mistura
foi filtrada e o filtrado diluido com 30 ml de éter etilico, lavado
sucessivamente com solug¢ao saturada de NH4C1 e NaCl, secado com

MgsSO, e o solvente evaporado.

4

A existéncia de 2-fenilpropeno foi indicada no produto bru

to pelos seguintes picos na rmp: 6(CC14) 2,10; 5,01 e 5,31.

A reagao foi repetida, mantendo-se a mistura sob refluxo
por 2 horas. ApOs tratamento normal purificou-se o produto por cro
matografia preparativa em camada delgada, obtendo-se 80 mg (30%) de

2-fenilpropeno puro.

rmp: G(CC14) 2,10(s,3H); 5,01 (m,1H); 5,31 (m,1H); 7,1-7,5(m,5H).

De acordo com a literatura Iﬁ ].

b. o-(Fenilseleno)ciclohexanona a partir de ciclohexanona [SA

Diisopropilamideto de 1litio (10 mmol) foi preparado como -

no caso anterior.

A solugado de diisopropilamideto de litio, resfriada a -78° ,

foi adicionada ciclohexanona (0,98 g, 10 mmol) e apds 15 minutos bro
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meto de fenilselenenila (2,36 g, 10 mmol) em 5 ml de THF.

Apds 30 minutos a -78° a solugdo foi diluida com &ter de
petrdoleo (30 ml), lavada com solugao saturada de NH4Cl e NaCl, se-
cada com MgSO4 e a mistura de solventes evaporada. O residuo foi
destilado a pressao reduzida.

o

Rendimento: 2,0 g (80%); p.e. 132~ (0,005 mm)

ir e rmp: idénticos aos do produto obtido pela reagao en-
tre (fenilseleno)metilenotrifenilfosforana e ciclohexanona (V. ta-

bela II).

c. Reacao do enolato da ciclohexanona com brometo de (fe-

nilseleno)metiltrifenilfosfonio [8A

O enolato da ciclohexanona foi preparado como na experien

cia anterior.

A solugao do enolato (temperatura ambiente, atmosfera de
nitrogénio e agitagao magnética) foi adicionado brometo de (fenil-

seleno)metiltrifenilfosfonio (0,512 g, 1 mmol).

Apos 1 hora de agitagao a temperatura ambiente, o precipi
tado foi removido por filtragao (rend.: 0,35 g, 100%) e identifica
do como brometo de metiltrifenilfosfonio (pf e rmp idénticos aos
de uma amostra auténtica). Tratamento do filtrado como na experien
cia anterior forneceu o- (fenilseleno)ciclohexanona.

rendimento: 0,40 g {80%)
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iv e rmp: idénticos aos do produto da reacao anterior.

d. Tratamento da mistura de reacao entre (fenilseleno)metil-

trifenilfosforana e dietilcetona com CH,I: formagao de 2-

-metil-2-(fenilseleno)~-3-pentanona (8i)

A uma solugao de (fenilseleno)metilenotrifenilfosforana pre-
parada como em I-B.2, a partir de brometo de (fenilselno)metiltrife-
nilfosfonio (1,28 g, 2,5 mmol) e n-BuLi (2,5 mmol), foi adicionada go

ta a gota dietilcetona (0,22 g, 2,5 mmol).

Apds 1 hora de agitagao a temperatura ambiente adicionou-se
um excesso de CH3I, agitando-se a mistura por um periodo adicional de
1/2 hora. O precipitado cristalino foi separado por filtracao e o -

filtrado lavado sucessivamente com solugao saturada de NH,Cl e tiossul

4
fato de sddio, secada com MgSO4 e o solvente evaporado num evaporador
rotatdrio. O residuo foi purificado por cromatografia preparativa em

camada delgada.
Rendimento: 0,189, 30%

rmp:G(CCl4) 1(t,3H,J=7); 1,43 (s,6H); 2,73(q,2H,J=7)

7,0-7,5 (m, 5H)
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D. Reacao de (fenilseleno)metilenotrifenilfosforana com ace-

tato de etila

A uma solugao de (fenilseleno)metilenotrifenilfosforana (2,5
mmol) preparada como em I-B.2, adicionou-se acetato de etila (0,22,

2,5 mmol).

Nao foi observada precipitagao imediata. Apenas apds aqueci

mento observou-se turvagao da solugéo.

Apos 24 horas de aquecimento a refluxo o precipitado crista-
lino foi separado por filtracao, sendo identificado como brometo de
metiltrifenilfosfonio. O filtrado apds tratamento normal e purifica-
cao por cromatografia preparativa em camada delgada forneceu o a- (fe-

nilseleno)acetato de etila.
Rendimento: 25%

rmp: G(CC14) 1,21(t,3H,3=7); 3,50(s,2H); 4,10(q,2H,3=7);

7,1-7,7(m,5H).
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E. Reacao de (fenilséleno)metiltrifenilfosforana com compos-

tos B-dicarbonilicos

1. Reacao eéfetuada em THF

A uma solucao de (fenilseleno)metilenotrifenilfosforana (2,5
mmol) preparada como em I-B.2 foi adicionado o composto B-dicarbonili

co (2,5 mmol).

Observou-se descoloragao da solugao com formagao imediata de

um precipitado incolor.

Apbds uma hora de agitagao a temperatura ambiente o precipita
do fol separado por filtragao. O filtrado foi tratado de maneira usu
al. Por evaporagao do solvente observou-se que niao ocorreu formagao

do produto esperado.

Parte do precipitado se apresentou sollivel em diclorometano.
Por adigao de acetato de eﬁila a solugao em CH2C12 precipitou brometo
de (fenilseleno)metiltrifenilfosfoénio. (pf e rmp idénticos aos de uma
amostra auténtica). A parte insolivel em diclorometano foi tratada -
com solugao de HC1l (0,1 N) e éter etilico. A solugdo organica foi se

cada com MgSO4 e o0 solvente evaporado. O residuo foi identificado co

mo sendo o composto R-dicarboniIlico original (por rmp).

2. Reacao efetuada em HMPA

A uma suspensao de brometo de (fenilseleno)metiltrifenilfos-
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féonio (1,28g, 2,5 mmol) em 5ml de HMPA, foi adicionado gota a gota

n-Buli (em hexano, 2,5 mmol).

Ocorreu reacao imediata com formagao de uma solugao de co

loragao violeta escura.

Por adicao do composto B-dicarbonilico nao ocorreu mudanga
imediata na solugao. Apds aproximadamente 5 minutos a solugao fi-
cou mais clara, observando-se a formagao lenta de um precipitado

cristalino.

Apos 1 hora de agitagdao a temperatura ambiente a solugao
foi diluida com éter de petroleo (30 ml). O precipitado cristali-
no foi separado por filtragao e identificado como brometo de metil
trifenilfosfonio (pf e rmp idénticos aos de uma amostra auténtica).
O filtrado foi tratado com poucos ml de HCl 0,1 N. A parte organi
ca foi secada com MgSO4 e o solvente evaporado num evaporador rota
téorio. O residuo foi filtrado através de uma coluna (silica gel -

60-Merck, 7 g), usando-se como eluente éter etilico.

3. Preparacao de amostras auténticas de a-fenilseleno

derivados de compostos B-dicarbonilicos

A uma suspensao de NaH (0,32g, 7,5 mmol, de uma disper-
sao a 57% em Oleo, previamente lavada com hexano) em 10 ml de THF
foi adicionado o composto B-cdicarbonilico ( 5 mmol). Ocorreu des

prendimento de hidrogénio.
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Apds 15 minutos de agitacdo a solucdo foi resfriada a 0° e
uma solugéo de brometo de fenilselenenila (1,29, 5mmol) em 5 ml de
THF foi adicionada rapidamente. A solugao foi vertida lentamente so
bre uma mistura de eter etilico/pentano 1l:1( 30 ml), solugao satura-
da de NaHCO3(15 ml) e gélo e em seguida agitada. O extrato organico
foi lavado com solugao saturada de NaCl, secado com MgSO4 e a mistu-~
ra de solventes evaporada. O residuo foi destilado a pressao reduzi

da, fornecendo os a-fenilseleno derivados (rendimentos indicados na

tabela III).
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II. Reacao de Horner-Emmons entre (fenilseleno) fosfonatos e compos-

tos carbonilicos

A - Preparacao das matérias primas

1. (Fenilseleno)metildietilfosfonato (15)

a. A uma solugao de iodometildietilfosfonato (13,2
g, 47 mmol) em 20 ml de THF foi adicionada uma suspensao 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.

ApOs uma hora de agitagéo a temperatura ambiente, a mistu
ra resultante foi lavada sucessivamente com solugao saturada de -~
NH4C1, NaCl, secada com Na2804 e o solvente evaporado. O residuo

foi destilado a pressao reduzida.

(analise, propriedades fisicas e espectrais: ver tabela IV).

b. A uma solucao de difenildisseleneto (1,60g, 5,1
mmol) em 10 ml de THF foi adicionado acido hipofosforoso (H3P02, -

4,2 m1) [s8].

A mistura foi aquecida a refluxo por 20 minutos. Apds -
resfriamento a solugao foi extraida com benzeno (25 ml). A solugio
benzénica foil tratada com hidrdxido de sddio 50% (0,7 ml), forman-

do-se uma suspensao de selenofendxido de sddio.

A essa suspensao adicionou-se o iodometildietilfosfonato
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(2,789, 10 mmol).

A mistura foli agitada a temperattira ambiente por 3 horas,
lavada sucessivamente com solugao saturada de NH4C1 e NaCl, secada
com Na2804 e evaporada. O produto bruto foi purificado por filtra
cao atraves de uma coluna (silica gel 60-Merck, 25g). O excesso -

de difenildisseleneto foi eluido com éter de petrdleo e o (fenilse

leno)metildietilfosfonato com eter etilico.

rmp e iv: idénticos aos do produto preparado pelo procedi

mento anterior.

2. Algquilacao do (fenilseleno)metildietilfosfonato

Ao (fenilseleno)metildietilfosfonato (4,63g, 15 mmol) em
50 ml1 de THF (-78° , atmosfera de nitrogénio e agitag¢ao magnética)

foi adicionado gota a gota n-Buli (em hexano, 16 mmol).

Apds 4 horas de agitagdo a ~78° , adicionou-se uma solu-

¢ao do haleto de alquila (25 mmol) em 20 ml de THF.

A solucao foi agitada por uma hora a -78° seguindo-se 5
horas de agitagao a temperatura ambiente. O solvente foi evapora-
do e o residuo diluido com éter etilico. A solugio foi lavada su-
cessivamente com solugao saturada de NH4C1 e NaCl, secada com Na2834

e o solvente evaporado. O residuo foi destilado a pressao reduzi-

da.
(analise, propriedades fisicas e espectrais: ver tabela IV).
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3. (Fenilseleno)difenilbenzilfosfinoxido (18)

Benzildifenilfosfinoxido (2,92g, 10 mmol) em 40 ml de éter
etilico (temperatura ambiente, atmosfera de nitrogénio e agitagao -

magnética) foi tratado com n-BuLi (em hexano, 10 mmol).

ApdOs 20 minutos a solugao foi resfriada a -78° e uma solu
¢ao de brometo de fenilselenenila (2,129, 9 mmol) em 20 ml de THF -
foi adicionada gota a gota. Um precipitado cristalino se formou -

imediatamente.

Apds 2 horas a -78° deixou-se a mistura alcangar a tempe-

ratura ambiente, removendo-se o produto solido por filtracao.

(analise, propriedades fisicas e espectrais: ver tabela IV).

4., Seleneto de bis-(dietilfosfometila) (19)

Iodometildietilfosfonato (13,9g, 50 mmol) em 20 ml de THF
foi adicionado a uma suspensao de Nazse (procedéncia Alfa Ventron) -
(temperatura ambiente, atmosfera de nitrogénio e agitacaoc magnética)

em 30 ml de THF.

A solugao resultante fol agitada a temperatura ambiente -
por 2 horas, lavada sucessivamente com solugao saturada de NH4C1 e
NaCl, secada com Na2804 e o solvente evaporado. O residuo foi des-
tilado a pressao reduzida.

(analise, propriedades fisicas e espectrais: ver tabela IV).
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B. Reacao de (fenilseleno)fosfonatos com compostos carboni-

licos: selenetos vinilicos

1. Usando hidreto de sddio como base

A uma mistura de NaH (0,lg, 2,4 mmol, de uma dispersao a 57%
em Oleo previamente lavada com hexano) e fenilselenofosfonato (2 mmol)
em 10 ml de THF e HMPA 10:1, a 80° (temperatura do banho), sob at-
mosfera de nitrogénio e agitagao magnética, foi adicionado o compos
to carbonilico (2,2 mmol) puro quando liquido, dissolvido em 3 ml -

de THF quando s6lido. Observou-se desprendimento de hidrogénio.

A solugao foi aquecida (tempo e temperatura de aguecimento
indicados na tabela V). A mistura foi resfriada a temperatura ambi
ente e diluida com 30 ml de éter de petroleo, lavada sucessivamente
com solugao saturada de NH4C1 e NaCl, secada com Na,50, e a mistura

de solventes evaporada.

O residuo foi filtrado através de uma coluna (silica gel -
60-Merck, 7g), usando-se como eluente eéter de petrdleo. Pela evapo
ragao do solvente obtiveram-se os selenetos vinilicos puros. No en-
tanto, as analises elementares e os espectros foram efetuados com -
amostras purificadas por cromatografia preparativa em camada delga-

da.

Algumas reagoes foram efetuadas empregando-se o mesmo pro-

cedimento acima, mas usando-se como solvente HMPA puro (temperatura
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do banho 80O ) ou uma mistura de HMPA e THF 1:1 (ver tabela V).

2. Usando butil 1itio como base

A uma solugao de (fenilseleno)fosfonato (2,4 mmol) em 10 ml
de THF (—78o , atmosfera de nitrogénio e agitagao magnética) adicio-

nou-se gota a gota n-Buli (em hexano, 2 mmol).

A mistura foi agitada por 4 horas a -78° . & seguir adicio
nou-se gota a gota o composto carbonilico (2 mmol) puro quando ligui
do, dissolvido em 3 ml de THF quando sdlido. Continuou-se a agita-

~ o .
cao a =78 por mais uma hora.

Deixou-se a solugao atingir a temperatura ambiente e entac
aqueceu-se (tempo e temperatura de aquecimento indicados na tabela -
V).

Tratou-se a mistura de reagao como no item anterior.

3. Seleneto de bis-(B-estirila) (20)

Uma mistura de seleneto de bis-(dietilfosfometila) (0,77g,-
2 mmol), NaH (0,29, 4,8 mmol de uma dispersac a 57% em dleo, previamen
te lavada com hexano) e benzaldeido (0,42 g, 4 mmol) em 10 ml de THF
e HMPA 10:1 (atmosfera de nitrogénio e agitacao magnética) foi ague-

cida a refluxo por 2 horas.

A mistura de reagéo foi tratada como nos itens anteriores,-

fornecendo um 8leo qgue cristalizou por adigao de etanol. (Ver tabela
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V).

4. Tentativa de reacao entre (fenilseleno)benzildife-

nilfosfinoxido e benzaldeido

Agueceu-se a refluxo uma mistura de (fenilseleno)benzil-
difenilfosfindoxido (0,58g, 2 mmol), NaH (0,lg, 2 mmol de uma disper
sao a 57% em Oleo, previamente lavada com hexano) e benzaldeido -
(0,21g, 2 mmol) em 10 ml de THF e HMPA 10:1 (atmosfera de nitrogé

nio e agitagao magnética).

ApOs alguns minutos sob refluxo o sdlido em suspensao se
dissolveu, ficando a solugao apenas turva. Com o prolongamento -
do aquecimento observou-se o reaparecimento do solido, o qual foi
separado por filtracao e identificado como sendo o fosfindxido -

inicial. © filtrado foi evaporado, recuperando-se o benzaldeido.
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C. Hidrolise de l-fenil-2-(fenilseleno)-l-buteno: l-fenil-

-3-pentanona (25)

1. Hidrolise efetilada com acido trifluoroacético

l1-fenil-2-(fenilseleno)-1-buteno (0,29g, 1 mmol) foi dissol

vido em F_,CCOOH (1 ml), a temperatura ambiente. Observou-se imedia-

3
ta formagao de difenildisseleneto.

Apds duas horas de agitagao a temperatura ambiente a mistu-
ra foi diluida com agua, extraida com éter etilico e a fase organica

lavada varias vezes com agua, secada com NaSO, e evaporada.
2

O residuo foi filtrado através de uma coluna (silica gel -
60-Merck, 7g). O difenildisseleneto foi eluido com éter de petrdleo
e a cetona com éter etilico.

Rendimento: 0,12 g (80%)

iv: max 1720 cm_l
rmp: 6(CC14) 0,93(t,3H,3=7); 2,34(gq,2H,3J=7); 3,53(s,2H); 7,17

de acordo com a literatura h }. (s, largo, 5H)

2. Hidrdlise efetuada com cloreto de merciirio

A uma solugao de l-fenil-2-(fenilseleno)-l-buteno (0,29g, -

1 mmol) em 8 ml de CH3CN e HZO (3:1) foi adicionado HgCl (0,559, 2

2
mmol) em 8 ml da mesma mistura de solventes. A mistura foi aquecida
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a 80° (temperatura do banho) por 70 horas. Observou-se formagao

de um precipitado cristalino.

O precipitado foi separado por filtragao e lavado com -
eter etilico. O filtrado foi diluido com éter etilico e lavado -
sucessivamente com solugao saturada de NaHCO3 e NaCl, secado com

Na,SO, e o solvente evaporado. O residuo foi destilado a pressao

2774

reduzida.
Rendimento:1,429(95%) pe 109-113° /15mm

iv e rmp: idénticos aos do produto da reagdo anterior.
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IIT - Selenetosvinilicos a partir de acetilenos

A. Preparacao de acetilenos dissubstituidos [89,10ﬂ

A uma solugao do acetileno terminal (22 mmol) em 20 ml de
THF (0° , atmosfera de nitrogénio e agitacdo magnética) foi adicio
nado o n-Buli (em hexano, 24 mmol). Apds 15 minutos adicionou-se

o haleto de alquila (24 mmol) em 30 ml de HMPA.

A mistura foi mantida sob agitagao a temperatura ambiente
por 30 minutos. Apds esse tempo verteu-se a solugao sobre 500 ml
de agua gelada. Extraiu-se com éter de petrdleo. A fase organica
foi lavada vadrias vezes com agua, secada com MgSO4 e o solvente -

evaporado. O residuo foi destilado a pressao reduzida.

ref. rend. %
C¢H C=C-CH, [14] 95
CgHg=C=C-C,H, 2] 89
CHgmC=C-C,Hy 3] 92

CH, (CH,) ;=C=C- (CH,) jCH;  [14] 60
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B. Adicao de selenofenol a acetilenos

1. (fenilseleno)estireno 2

Fenilacetileno (0,5g, 5 mmol) foi adicionado ao selenofenocl
(0,78g, 5 mmol). Ocorreu reagao imediata com desprendimento de ca-
lor. Apds 1 hora a temperatura ambiente foram adicionados alguns mi
lilitros de etanol, causando cristalizagao do produto. O produto -

foi recolhido por filtragao e recristalizado de etanol.

Rendimento: 1,10g (90%) pf 45-47° (de acordo com a lite

ratura [52] ).

rmp: ver tabela VII,

2. Adicao de selenofenol a acetilenos mono- e dissubsti-

tuidos

Quantidades equimolares de selenofenol e do acetileno foram
mantidas em ampolas fechadas, a temperatura ambiente ou a 130° (ver

tempo de reagao na tabela VI).

Apds o tempo indicado na tabela VI as ampolas foram abertas
e o contelido dilulido com éter de petrdleo. A solugado foi lavada su-
cessivamente com solugdoc 0,1 N de hidrdxido de sddioc e agua, secada
com Nazso4 e o solvente evaporado. O residuo foi destilado a pressao

reduzida fornecendo os selenetos vinilicos com os rendimentos indica

dos na tabela VI. (rmp tabela VII).
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C. Preparacao de (fenilseleno)acetilenos (24)

A uma solugao do acetileno (10 mmol) em 10 ml de THF (o° ,
atmosfera de nitrogénio e agitacao magnética) foi adicionado n-Buli

(em hexano, 10 mmol).

Apds 15 minutos de agitacgao a o° ; foi adicionada gota a
gota uma solugao de brometo de fenilselenenila em 5 ml de THF. A
solucao resultante foi mantida em agita¢ao por 1 hora a temperatura
ambiente e entao tratada com solugao saturada de NH4C1. Adicionou-
-se éter de petroleo (30 ml). A parte organica foi lavada com solu
cao saturada de NaCl e secada com MgsO,. A mistura de solventes -
foi evaporada e o resiIduo destilado a pressao reduzida, fornecendo

os selenetos acetilénicos com os rendimentos indicados na tabela -

VIIT.
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D. Reducao de (fenilseleno)acetilenos: Selenetos vinilicos E

A uma suspefisao de LAH (0,3g, 8 mmol) em 10 ml de THF (tem-—
peratura ambiente, atmosfera de nitrogénio e agitagao magnética) foi

adicionado o (fenilseleno)acetileno (4 mmol) em 20 ml de THF.

Apos duas horas de aquecimento a refluxo, a mistura da rea-

cao foi resfriada e tratada sucessivaménte com H,O (0,3 ml), NaOH 15%

2

(0,3 ml) e H,0 (0,9 ml). Formou-se um precipitado cristalino, o qual

2
foi removido por filtracao e lavado com éter de petrdleo. O filtrado
foi secado com Na2504 e a mistura de solventes évaporada. 0 residuo

foi destilado fornecendo os selenetos vinilicos com os rendimentos in

dicados na tabela IX.
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Espectros de rmp e iv. Quando nao mencionado os espectros de

rmp foram registrados num espectrometro Varian T-60, -
usando-se CCl4 como solvente e os espectros de iv num es
pectrofotometro Perkin Elmer, 457 A, usando-se filme 1i-

quido entre placas de NaCl.
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