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O homem tem uma inclinagdo para associar-
se porque se sente mais como homem num tal estado, pelo
desenvolvimento de suas disposi¢des naturais. Mas ele tam-
bém tem uma forte tendéncia a separar-se (isolar-se), por-
que encontra em si a0 mesmo tempo uma qualidade
insocidvel que o leva a querer conduzir tudo simplesmente
em seu proveito, esperando oposi¢do de todos os lados, do
mesmo modo que sabe que estd inclinado a, de sua parte,
fazer oposi¢do aos outros. Esta oposigdo € a que, desper-
tando todas as forgas do homem, o leva a superar sua
tendéncia a preguica e, movido pela busca de projegdo, pela
ansia de dominagdo ou pela cobiga, a proporcionar-se uma
posi¢cdo entre companheiros que ele ndo atura mas dos
quais nd3o pode prescindir.

Emmanuel Kant
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INTRODUGAO E OBJETIVOS DO TRABALHO

A quimica orgénica do selénio e do teldrio, negligenciada por muito tempo,
observou nas ultimas duas décadas um desenvolvimento excepcional.

Os reagentes de selénio encontram hoje uso generalizado em sintese organi-
ca. Os do telirio apenas recentemente passaram a despontar como alternativas vdlidas e
vantajosas a metodologias tradicionais.

Neste trabalho pretendemos investigar a preparagdo de 3 classes de compos-
tos de selénio e de telirio, até o presente ou pouco cxploradas ou inéditas, a saber
1,1-dihalo-2-selenociclopropanos, inéditos até o inicio de nosso trabalho, as a-diclorotelu -
rocetonas, pouco estudadas até o presente € os teluretos vinilicos trissubstituidos também
por nés preparados pela primeira vez.

De modo a situarmos o leitor nos assuntos abordados, faremos de inicio
breves comentdrios sobre a preparagdo de compostos contendo S, Se ou Te anilogos aos
por nds obtidos.
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SUMMARY

o- DICHLORO-(ORGANYLTELLURO)KETONES

The reaction of equimolar amounts of ketones or ketone trimethylsilylenol
ethers with aryltellurium trichlorides in boiling benzene produces a - dichloro-(aryltellu-
ro)ketones in good yields. The reaction with aliphatic tellurium trichlorides give good results
only with ketone silyl enol ethers; reaction with ketones gives low yields of the a-dichloro-
(organyltelluro)ketones

R)l\ 0
\ + RT
e °ch )J\/Te(Clz)R'
~

OCHs OCH;

VINYLIC TELLURIDES

(p-Methoxyphenyl)tellurium trichlorides and tellurium tetrachloride react
with terminal acetylenes to give 1-chloro-1-organyl-2-[dichloro(p-methoxyphenyl)tellu-
rojethenes of Z configuration in good yields.

TeCl, R R
| cl e
Cl -~ \Cl

ArTeCly R

cl _\Te(CIZ)Ar



The diorganyl tellurium dichlorides are reduced to the corresponding tellu-
rides with sodium borohydride.

R R R

>=\To—Ar >=\T¢ /-:<CI

Ci PN

Cl
[¢] -~ \Cl ] cl

NaBH,/THF /H,0

R

>=\T.-Ar : >=\To /=<Z|

Ci

Halogenodetelluration of these trisubstituted vinylic tellurides was possible
by reaction with N-bromosuccinimide/aluminium(III) chloride, producing the correspon-
dent bromochloroalkenes in good yields.

R NBS/AICl; R >
cl \TeAr CCl,, A cl \Br

1,1-DIHALO-SELENOCYCLOPROPANES

Selenocyclopropanes were prepared by the addition of dihalocarbenes, gene-
rated under phase transfer conditions to Z and E disubstituted vinylic selenides.

NaOH/CHX;
TEBA, r-t-

R™ _\Se_©

X=Cl,Br



The addition occurs with retention of configuration of the olefinic bond. By
employing the above mentioned methodology it was possible to prepare tri- and tetrasubs-
tituted selenocyclopropanes.

¥> < NaOH/CHCl5
Se @ TEBA, rt-

¢ Cl

Se_©
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RESUMO

DICLORO-o-(ALQUILTELURO)CETONAS

Estudou-se a reagdo entre quantidades equimolares de cetonas ou éteres
endlicos de silicio de cetonas e tricloretos de alquil telirio, obtendo-se dicloro-o-(orga-
nil)cetonas.

0
)J\ o
R \ + RTeCly ,
osi £ )J\/Te(uz)a
AN “
R
OCH; OCH,

Em todos os exemplos efetuados obtiveram-se bons resultados apenas nas
reagdes com éteres endlicos de silicio.

TELURETOS VINILICOS TRISSUBSTITUIDOS

Neste trabalho desenvolvemos um método de preparagdo de teluretos vinili-
cos trissubstituidos, obtidos através da reagdo de adigdo de tricloreto de aril telirio e
tetracloreto de telirio a acetilenos aromdticos e alifiticos, levando aos dicloretos de
aril-2-clorovinila de configuragido Z.

TeCl, | R L
T Cl >_\Te/_<C|

Cl -~ \CI

R

ArTeCly R >
cl \Te(Clz)Ar
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A redugdo da ligagdo Te-Cl dos dicloroteluro compostos obtidos, levando aos
teluretos correspondentes pode ser efetuada em alto rendimento pela reagcdo com um
equivalente de NaBHa4.

R R:
(o]} — Te-Ar cl Te
(o] -~ \Cl

Cl ~ \Cl

R
cl
NaBH,/THF /H,0

R

= S =

[¢] cl Te Ci

A halogenodeteluragdo destes teluretos vinilicos trissubstituidos foi possivel
reagindo-os com N-bromosuccinimida/cloreto de aluminio, obtendo-se bromocloroalque-
nos em rendimentos moderados.

P

NBS/AICl;

R
c|> N tear CCl. A cl e

1,1-DIHALO-2-(FENILSELENO)CICLOPROPANOS

Outro t6épico abordado foi a preparagdo de 1,1-dihalo(fenilseleno)ciclopro-
panos, por meio da adigdo de dihalocarbenos, gerados sob condigdes de transferéncia de
fase, a selenetos vinilicos de configuragdo Z ou E.

N NaOH/CHX;
<O
‘TEBA. t-a-

R Se _@
X=Cl|,Br



15

A adigdo ocorreu com reteng@o de configuragdo da ligag@o olefinica. Também
foram preparados, empregando-se a mesma metodologia acima mencionada, selenociclo-
propanos tri- e tetrassubstituidos.

% < NaOH/CHCls
se) T te

Ct_ Cl

Se_@
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1. O(-SELENOCETONAS

o-Selenocetonas sdo intermedidrios sintéticos importantes para a introdug@o
de ligagdes duplas endo e exociclicas em compostos carbonilicos, sendo espécies bem
conhecidas e de larga aplicagdo em sintese org?mical. A ligac@o dupla € gerada tratando-se
as o-selenocetonas com agentes oxidantes, tais como H202, O3, NalO4, sendo a escolha
determinada de acordo com a natureza do substrato (Equagado 1).

g
0 ¢}
Sep' +S|e
)\ji [0] 65) o~ FSeoH (1)
H -

Como parte de nosso trabalho foi dedicado ao estudo de a-telurocetonas,
faremos a seguir breve comentdrio sobre a-selenocetonas, com o intuito de permitir ao
leitor tracar um paralelo entre as a-seleno e as o-telurocetonas.

Nos iltimos anos um niimero considerdvel de artigos e livros sobre a quimica
de selénio descrevendo a sintese, reatividade e aplicagdes desses intermedidrios foi publi-
cado 3.

Utiliza-se para a introdugdo do grupo arilseleno (ArSe) na posi¢do o de
cetonas, espécies eletrofilicas (ArSe* ) ou nucleofilicas (ArSe’). Portanto, substratos nu-
cleofilicos sdo tratados com reagentes organicos de selénio eletrofilicos (ArSeX), enquanto
substratos eletrofilicos sdo tratados com reagentes nucleofilicos (ArSeM).

Os métodos para a preparagdo de «-selenocetonas podem ser catalogados
basicamente em :

A- reagdo direta de cetonas com reagentes arilseleno;
B - reagdo envolvendo enolato de cetonas;
C- reagdo de a-halocetonas com arilselenolatos metélicos.
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A-REAGAO DIRETA DE CETONAS COM REAGENTES AROMATICOS DE SELENIO

Esta metodologia ¢ apropriada para cetonas enolizdveis e particularmente
para aquelas ndo sensfveis ao meio 4cido gerado durante a reagio.

Como exemplo citamos o trabalho de Sonoda e col.4, que preparou (-seleno -
cetonas, reagindo cetonas com disseleneto de difenila em presenga de diéxido de selénio e
de quantidade catalitica de 4cido sulfirico (Equagdo 2).

0 0

cat- H,SO
R R+ Bsesef + seo, = R R @
CH,Cl, t-a-

Seﬁf

A necessidade de condigdes 4cidas para que a reagdo se processe sugere o
ataque do cdtion fenilselenenila (@Se) & forma en6lica da cetona.

Disseleneto de difenila também pode ser usado para a preparagdo de a-sele-
nocetonas via eletrélise® em presenca de brometo de magnésio. (Equagdo 3).

0 OH (2 Se)/MgBry) 0
: . ZSeBr .
R)J\/R - RNR I\f . \\ R)H/R 3
gr ¥ Br~ Seﬂf

—-2e

oxidagio anédica

Espécies eletrofilicas de selénio, tais como, @SeBr e @SeCl também sdo
largamente usadas para a obtengdo de «-selenocetonas (Equagdo 4)6.

0 ﬁ 0
SeCl
Sl J\(* @
EtOAc
Seﬁ
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B- REACOES ENVOLVENDO ENOLATOS DE CETONAS

Esta metodologia € sem divida a mais utilizada e explorada na preparagdo de
o-selenocetonas, permitindo trabalhar com substratos sensfveis a 4cidos.

S3o muitas as rotas que permitem a obtengdo de a-selenocetonas envolvendo
enolatos de cetonas. Portanto, citaremos somente duas a titulo de exemplo.

Reich 7, utilizou enolatos de litio de cetonas, os quais reagem em condigdes
suaves com haletos de fenilselenenila (Equagdo 5).

o] (o}

1)LDA/THF /-78°C Se ff
2)/SeBr,—78%C (8)

Empregando-se reagentes de Grignard em presenga de sais de cobre, pode-se
preparar o-fenilseleno cetonas, por adigdo conjugada A cetonas o, B-insaturadas seguida por
captura do enolato com brometo de fenilselenenila (Equagdo 6).

o O segd

1) 2" MUgBr.THF (6)

CuBr/M,S compiexo
2)gSeBr

X

C - REAGAO DE a-HALOCETONAS COM ARILSELENOLATOS METALICOS

a-Selenocetonas podem ser preparadas por deslocamento nucleofilico do
halogénio das a-halocetonas por vérios alquil- ou aril selenolato? (Equagido 7).

X RSe 0

>—<o —_RSe' >——<

Muitos dos reagentes utilizados nestas preparagdes j4 sio vendidos comer-
cialmente e podem ser facilmente preparados em laboratério.

Ao contrdrio das o-selenocetonas, as(-telurocetonas sio muito pouco explo-
radas existindo poucos métodos para sua preparagdo e até recentemente nenhuma aplicagdo
sintética para as mesmas.
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2. ADIGAO DE ESPECIES ELETROFILICAS DE ENXOFRE, SELENIO
E TELURIO A LIGAGOES TRIPLAS CARBONO-CARBONO

Como parte de nossa tese consistiu no estudo da adigdo de espécies
eletrofilicas de teldrio a acetilenos, faremos a seguir breves comentdrios sobre os trabalhos
descritos na literatura sobre adigdes de espécies eletrofilicas de enxofre, selénio e telirio a
acetilenos, de modo a podermos tragar um paralelo entre esses trabalhos e 0s nossos
resultados.

(A). ADIGAO DE ESPECIES ELETROFILICAS DE ENXOFRE

A adigdo de cloretos de sulfenila a alquinos aparece na literatura pela primei-
ra vez em 1946, em trabalho de Fuson e Price’. Os autores prepararam o sulfeto de
2-cloroetil-2-cloro vinila pela reagdo de cloreto de 2-cloroetil sulfenila com acetileno
* (Equagdo 8).

Cl—CH,—CH,—S—Cl + H-=—H Cl—=CH,CH,~S—CH=CH-CI  (8)

Reagdo semelhante foi descrita por Schneider e Brintzingerm, usando outros
cloretos de cloroalquil sulfenila.

Karasch e colaboradores!! deram prosseguimento a esse estudo reagindo
cloreto de 2,4-dinitrofenil sulfenila e acetileno, além de outros alquinos, utilizando AlCl3
como catalisador. O seguinte mecanismo foi proposto para explicar a transformacgdo (Es-
quema 1).

Esquema 1

ArSCl + AICls == Arst + AICIf

ArS T+ Ho=H = [H—=H]

+
SAr

[H-|E—H] + ACl —— >:< + AlCly
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Trabalho sistemdtico de adigdo de cloretos de sulfenila aromiticos ao aceti-
leno, prevendo adigdo ibnica tranms, através de um fon sulfonio ciclico, foi descrito por
Montanari 213 (Equagido 9).

X—CgH4—S-Cl + H-=—H X—CgHy—S—CH=CHCI

%)
X=H, CHz—o0,—p; OCHy—0,-p; Cl=0,—m,—p; NO;—m,—p;

CsHs—Co_NH-p; CeH;,(CO)zN—p

A oxidagdo dos sulfetos vinilicos obtidos através da metodologia acima men-
cionada, com 4cido peracético, permitiu a obtengdo de sulfonas vinilicas (Equagdo 10).

0] (10)
ArS-CH=CHCI ————  ArS0,—CH=CHCI

Reagdo de 1-(N,N-dietilamino)-1-propino com cloreto de triclorometil sul-
fcnilam, leva & formagdo de 1-(N,N-dietilamino)-1-cloro-2-(triclorometil mercapto)-1-pro-
peno, como uma mistura de isomeros cis e trans (Equagdo 11).

(CiHa)aN SCCly (CHg )N CHy
(CaHg }yN—=m-CH;  + CCly—S—Cl B — >=< + (1 1)
] CHy (] SCCly

Dicloreto de dienxofre adiciona-se a ligag@o tripla do acetilenodicarboxilato
de dimetila em dimetilformamida, a qual serve como solvente e catalisador, fornecendo o
dissulfeto divinflico. Os 4tomos de cloro do produto podem ser substituidos por agentes
nucleofilicos. Sob condig¢Ses de pirdlise o dissulfeto perde um 4tomo de enxofre produzindo
o tiofeno corrcspondentt:15 (Esquema 2).
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c >=<
R-==-R L-— R S—S R

R
—CaHsS2CeHs
o R
[Nj+ +KSCN R s
) $
R
0 R
; EN] R cl 2
R S—s R >=<R

Trabalho semelhante foi realizado trocando-se o grupamento carboxilato do
acetileno por um grupamento fenila'® (Esquema 3).

Esquema 3
5,Cl u\c,n R\C/C’ HyOy/CHyCOOH Cl R R_CI
2 R-==-R ! — - ,lsl
R s R o N R
]
N
R
o” o
NH, ';‘
(j% ¢ t[F{:>
R S R
¢ __RR_O o” o
LI, —
o” o KOH/ °
1
RCHy—S—CH,R + R-COOH
CaHgOH/H,0 8
I
NaNH, RN R a R R
R:[sj[n =50 RINXR
o” ™o "

R = CeHo
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Cloreto de ftalimido sulfenila foi sintetizado h4d muitos anos atrds, mas sua
reagdo com alquinos s6 foi descrita recentemente. Capozzi e colaboradores!’ prepararam
uma série de sulfetos vinilicos, a partir do reagente acima citado e alquinos. Obtiveram-se
misturas de isOmeros cis e trans. A presenga da ligagdo nitrogénio-enxofre viabilizou novas
reagoes (Equagdo 12, Esquema 4).

CHCy (12)
-S—- R\-=R
PhTh—S—Cl + — >=< >:< _

PhTh~S PhTh-S
Esquema 4
Me Cl BuySnH Mq‘ cl BuySnU Cl Me M>=.<g
Bu;Sn—S Me PhTh—S Me Me $—S§ Me
 Sikdey (70%)
+NoN
-78 /™
Me Me o]
MO,SI H
t—Bu-S Me t-Bu-=—S Me N-S Me
(56%) (80%) Me;Si 7 (55%)

Cloretos de sulfenila arométicos e alifiticos reagem com alquinos aliféticos,
levando preferencialmente ou exclusivamente ao aduto anti-Markownikoff'3%. Esta orien-
tacdo, neste caso, nio € dependente do solvente escolhido. Os mesmos adutos foram obtidos
em meio polar e ndo polar (Equagdo 13).

Rs>:<H (13)

Alquila Cl

Alquil—mm—H + RSCI —_—

Uma rota para a obtengdo de ditianas foi viabilizada pela reagio de cloreto
de 1,2-dissulfeniletano e alquinoszl. O cloreto de 1,2-dissulfeniletano foi obtido a partir da
halogendlise do correspondente ditiol ou ditioacetato. As reagdes foram efetuadas empre -
gando-se técnicas de alta diluigdo, de modo a favorecer a formagdo dos produtos ciclicos
(Equagao 14).
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. - QL
| — [\K ] (14)

. S
X7

cl

(B). ADIGAO DE ESPECIES ELETROFILICAS DE SELENIO A LIGAGOES TRIPLAS
CARBONO-CARBONO

Um dos primeiros relatos existentes na literatura sobre a adigdo de reagente
eletrofilico de selénio a ligages triplas carbono-carbono foi feita por Montanari e Chieri-
ci22, os quais reagiram brometo de aril selenenila com acetileno, obtendo seleneto vinilico
de configuragdo trans. Foram investigadas também as reagSes com alquinos aromdéticos,
obtendo-se em todos os casos estudados rendimentos moderados dos selenetos vinilicos

(Equagdo 15).

ArSeBr + H—==-H _— >:<
H Br .

Tetracloreto de selénio adiciona-se a alquinos formando dicloreto de bis-2-
cloroalquenil selenio®>?*. Por outro lado, reagdo de tetracloreto de selénio com difenil
acetileno, formou um produto heterociclico, havendo evidéncias que levam a crer na
formagdo de um tricloreto intermedi4rio® durante a reagdo (Equagdes 16, 17)

2 ©+H + SeCl, —_— . >:\S /=<© (16)
/
Cl

Cl
N\
Cl

+ SeCl, — >=<© S ‘ | + HO o+ (17)

Qe e
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KataevZ® descreveu a adi¢3o de haletos de fenilselenenila a dcidos propi6li-
cos, fenilpropiblicos ¢ 4-fenilbut-3-in-2-ona. Como solventes foram usados 4cido acético
anidro ou cloroférmio a temperatura de 50-60 C. Os produtos de adigdo foram obtidos em
altos rendimentos (Equagdo 18).

= o B P (18)

X=Q, Br

Trifluoroacetato de fenilselenenila®’ adiciona-se rapidamente a alquinos,
levando a enol trifluoroacetofenilseleno substituidos. Posterior hidrlise com uma solugio
de hidréxido de amonio ou breve agitagdo a temperatura ambiente com KOH/etanol
fornece a-fenilseleno cetonas em rendimentos moderados (Equagdo 19).

O — 7 ©>=< o = @05—\& o | ©

Adigdo de cloreto de fenilselenenila a hidroxialquinos leva a formagdo dos
selenetos vinilicos correspondentes de configuragdo trans. Essa estereoquimica sugere que
a reagdo ocorre via fon selendnio intermedi4rio?®. Verificou-se somente adigdo 1,2 e
nenhuma ciclofuncionalizagdo ocorreu, conforme esperado devido a presenga de nucleofilo
interno (Esquema S5).

Esquema §
o+
= SePh
(ml) n _-m ,’ * “‘ —r Rm
) a (cHy)
X \_) (CHy) | ol
X ./ X \_/

X=OH AcO

Oxidagdo eletroquimica de 3-hidroxialquinos na presen¢a de disseleneto de
diarila, fornece aldefdos a-arilseleno- o, p-insaturados, com rendimentos de moderados a
altos, via hidroxiselenenilagdo de alquinoszg. Eletrélise de hidroxialquinos dissubstituidos
fornece cetonas (Equagdo 20).
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(o}

-2e
R)\% (ArSe)o/MeCN ou H0 RMH (20)

1 SePh

2

A regioquimica da selenenilagdo € estritamente controlada pelo grupo hidro-
xila. A ligagdo tripla de 1 ¢ atacada de forma anti-Markownikoff pelo reagente de selene-
nilagdo gerado eletrooxidativamente, seguido pela hidrélise do c4tion selendnio 3, pelo lado
menos impedido para dar o enol 4, o qual sofre dehidratagdo produzindo 2 (Esquema 6).

Esquema 6

H-0 < Ph H-0 0-H
|°\ -/
V )\;’2\ — SO/
R H,0 R
SePh

3 4

Cloretos e brometos de selenenila adicionam-se a 1,4-diclorobutinos forman-

do trihalobutinos’ , estes por sua vez sdo excelentes precursores para a preparagdo de
selenobutadienos 3! (Equagdes 21,22).

PhSeX/CH,Cl, cl X (21
= D
cl cl ou CH;CN o]

PhSe
X
X o]
ct Y
—_— }an — (22)

Y Y
X=Cl,Br

Y=SePh

A ciclofuncionalizagio induzida pelo fon fenilselendénio usando haletos de
fenilselenenila ou N-fenilselenoftalimida (N-PSP) € um importante método sintético.
Selenolactonizagdo de 4cidos acetilénicos pode ser realizada pelo tratamento dos mesmos
com haletos de selenenila usando trieltilamina ou piridopirimidinona como captores de
HC12 Dependendo do grupo R presente pode-se obter na maioria das reagées efetuadas
a selenolactona preferencialmente. Os outros dois produtos formados, resultaram da adigdo
de PhSeCl a ligagdo tripla (Equagdo 23).
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g - N .o (23)
CO.H 0 ci COH COH
SePh
R R R

Supde-se que o intermedidrio de reagdo seja um fon selendnio, que possivel-
mente seria estabilizado pelo grupo hidroxflico adjacente por doagio de um par de elétrons
pelo oxigénio (Esquema 7). '

Esquema 7
— — +
H-0—--Sé
_ , I- Cl -
L 6=C-R
R |
RH

Ried e Sell’? prepararam uma série de disselenetos divinilicos reagindo
dicloreto de disselénio com alquinos alifiticos dissubstituidos, obtendo disseleneto de
bis-(2-cloro-1-alquenila) simétricos com rendimentos moderados (Esquema 8). Quando a
reagdo foi processada com alquinos arométicos ocorreu a formagdo de produto ciclico,
2-cloro-1-benzenoselenofeno (Equagdo 24).

Esquema 8

R
Sesli R, a R R—C=-C~-R
R-mmm-R —_— \=/‘ ? cr —_— >=< —_
OWF s g

ci
Se,Cly \
<: :)—: R _— R
—Se/~HCI (24)

R = CgHs. CH3, n—CyHy, CO CoHs
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(C). ADIGAO DE ESPECIES ELETROFILICAS DE TELURIO A LIGAGCOES TRIPLAS
CARBONO-CARBONO

A primeira citagdo existente na literatuta sobre a reagdo de adi¢io de espécies
eletrofilicas de teldrio a ligagdes triplas carbono-carbono, foi a reagdo entre tetracloreto de
teldrio e alquinos, formando tricloretos de B-clorovinil teldrio, foi feita por Petragnani34

(Equagdo 25).

TeCl, + CgHs—=—=—R ———— =  (CgHsCCI=CR~TeCly
(25)
R=H,CgHs

Posteriormente, foi publicado um trabalho de Uemura35, extendendo a me-

todologia acima utilizada, empregando alquinos alifiticos e 4lcool propargilico (Equagdo
26).

OH HO
___ - —>_ (26)
TJeCl, + H—— —_— o _\Tec|3

Nas paginas seguintes discutiremos nossos resultados referentes a reagdo de
adicdo de tricloretos de aril telirio a alquinos, a qual leva a formag3o de teluretos vinilicos
trissubstituidos.
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3. SELENOCICLOPROPANOS

Anéis carbociclicos de trés membros ocupam posi¢do particularmente impor-
tante em quimica sintética e teérica. Esta importincia decorre do fato da unidade ciclopro -
pila possuir cariter de ligagdo dupla36 € a0 mesmo tempo constituir um anel altamente
tensionado o que lhe confere elevada reatividade.

Em vista dessa elevada reatividade, o desenvolvimento de novos métodos de
preparagdo de ciclopropanos altamente funcionalizados € de grande interesse em quimica
orginica sintética, sendo que nos dltimos anos um nimero considerdvel de artigos de revisdo
descrevendo a sintese, reatividade e aplicagdes desses intermedidrios foi publicado37'39.

Além disso a unidade ciclopropano encontra-se presente em substdncias de
grande interesse prdtico, como nos inseticidas naturais, conhecidos como pirctréides40
(Figura 1).

Figura 1

Entre os ciclopropanos com aplicag@o sintética encontram-se os selenociclo-
propanos 41, existindo indimeras aplicagdes para os mesmos. No entanto, os métodos para
sua preparagdo sao ainda poucos. A seguir discutiremos brevemente as metodologias
descritas na literatura para a preparagdo de selenociclopropanos.

Schollkopf e Kiippcrs42 prepararam selenociclopropanos a partir da reagio
entre seleneto de fenilclorometila e olefinas em presenga de terc-butéxido de potdssio. Um
selenocarbeno seria o intermedidrio dessa reagdo. Esse método fornece o selenociclopro -
pano com rendimentos moderados (Esquema 9).



32

Esquema 9
K
terc—BuOK |
CgHs—Se—CH,CI —_— CeHsSe—C—H
pentano é
}
K
l .
CgHg—Se—C—-H ———= [CgHs—Se—C—H]+ HC!
|
cl H SeCqHsg

[CoHs=So-C-H] + Se=  ——r

1,1-Disselenociclopropanos sdo obtidos por desprotonagdo de 3-cloro-1,1-
disselenocetais com diisopropil amideto de litio. O 3-cloro-1-litio-1,1-disselenocetal inter-
medidrio sofre ciclizagdo, levando ao 1,1-disseleno ciclopropano correspondentc43
(Esquema 10).

Esquema 10

CH,—C(SeR),  LDA CH,—C(SeR), SeR
CI-CH, H Cl-CH, L [ SeR
R = CHJ, CQHS

Rota andloga consiste na reagdo de 3-tosil-1,1,1-selenometilalcanos com
n-butil litio, a qual leva a 1,1-seleno ciclopropanos em rendimentos moderados. Estes
ciclopropil selenocetais podem ser transformados em selenociclopropanos pelo tratamento
com n-butil litio seguido de captura do intermedidrio com um eletréfilo ou por redugdo com
Bu3SnH*! (Esquemas 11, 12, 13).

Esquema 11
R SeCH; , Ry SeCHj
n—Buli SeCHj;
SeCHy  THF/200C SeCHjy J>< SeCH,
TsO SeCHy Ts0 u Rl
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Esquema 12
0 on
SeR  n—Buli/THF SeR R,C—Ry
><sm |:><u ] + BuSeR D‘—*-—R,
SeR R,
Esquema 13

><SePh Bu3SnH/Tolueno SePh
SePh ou Buli/THF —78°C D :H

Reagdo de 3-cloro-1,1-disselenocetais com n-butil litio a -78°C leva ao 3-clo-
ro-1-litio-1-selenoalcano intermedidrio, que sofre ciclizagdo levando ao ciclopropano
(Equagdo 27).

Cl R

n—Buli/THF X))
SeMe —780C L -

SeMe

R Cl

a

SeMe SeMe

Uma outra rota para a preparagdo de selenociclopropanos consiste na reagdo
de um B-halo éster com s6dio metélico em presenga de cloreto de trimetilsilano, levando
ao 1-etoxi-1-trimetilsililoxi-ciclopropano. Tratamento posterior com metilselenol em pre-
senga de cloreto de zinco, conduz ao disselenocetal ciclopropano41 (Equagdo 28).

(28)

OSiMe,
)*ﬁ’““’”“’ f\@—w%—wz




34

Outra possibilidade de preparagdo de selenocetal ciclopropano € a substitui-
¢do de bromo de 1,1-dibromociclopropanos por grupos metilseleno, resultando na formagio
do produto desejado juntamente com subprodutos“. A reagdo ocorre em presenga de
HMPA e os rendimentos sio moderados (Equagdo 29).

(29)
e em S G S D DG D
ma minoritarics

joritarics

Et

Recentemente foi descrita a adigdo de diclorocarbeno ao seleneto de metil
vinila e ao seleneto de bis-vinila, neste dltimo caso foi obtida mistura de produtos44

(Equagdes 30 e 31).
Cl Cl
CHClz, Base

SeMe (30)
SeMe

O\

Base = terc—BuOK

Cl Cl

. . CHCl;, Base
"Se ~

Base = NaOH 50%, terc—BuOK

Cl KCI Cl KCI
— + "

(31)

Se

Esses dois exemplos isolados foram divulgados posteriormente a publicagdo
de nossos resultados sobre a adigdo de dicloro e dibromocarbenos a selenetos vinilicos, os
quais serdo comentados nas paginas seguintes.
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4. APRESENTAGAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Seguindo a ordem de assuntos apresentada na introdugdo, discutiremos a
seguir os resultados por nés obtidos, a saber:

A- Dicloro-a-(alquilteluro) cetonas
B- Teluretos vinflicos trissubstituidos
C- 1,1-Dihalo-2-(fenilseleno) ciclopropanos

(A). DICLORO-a~(ALQUILTELURO) CETONAS

Conforme mencionado anteriormente, em nossa dissertacio de mestrado3,
estudamos a interagdo de cetonas e éteres enélicos de silicio com trihaletos de ariltelirio
com o objetivo de preparar a-telurocetonas. No entanto, os haletos de alquiltelirio ndo
eram substincias facilmente acessfveis naquela época, motivo pelo qual ndo estudamos sua
interagdo com cetonas e éteres endlicos de silicio. A preparagdo relativamente ficil de
haletos de alquiltelirio tornou-se possivel a partir de trabalho de Engman45, recentemente
publicado. ’

A metodologia consiste na reagdo entre uma olefina terminal e di6éxido de
teldrio, aquecidos 24 horas em uma solugdo de 4cido clorfdrico aquoso/metanol. Os produ-
tos, sem isolamento, foram reduzidos com dissulfito de sédio, levando a diteluretos de
bis-(B-alcooxialquila) (Equagdo 32).

OMe OMe
PN 1)Te0,/MeOH /HCI /k/Te —Te \/Km (32)
R?

1
R 2)Na,S,05(aq")

Os diteluretos de bis-(B-alcooxilalquila) foram isolados por cromatografia
relampago como 6leos vermelhos, viscosos, podendo ser guardados em freezer por muitos
meses sem qualquer decomposigdo aparente.

Por tratamento com cloreto de sulfurila os diteluretos de bis-(B-alcooxialqui -
la) obtidos foram convertidos em altos rendimentos em tricloretos de B-alcooxialquil
teldrio (Equagdo 33).
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)\/T‘—"\)\ — 2 )\/cht, + 359
Rt CHCly R

A reagdo demonstrou ser dependente do substrato utilizado, principalmente
no tocante ao impedimento estérico. Olefinas ndo terminais ndo permitem a formagdo de
diteluretos. Ciclohexeno foi uma excessdo, formando o ditelureto, nas condigdes usuais de
reagdo, em aproximadamente 10% de rendimento. A adi¢do a ligagdo dupla segue a lei de
Markownikoff.

Dos diferentes co-solventes experimentados, metanol € o que proporciona os
melhores resultados. Quando um solvente menos nucleofflico, tal como etanol, foi usado
na oxidagdo das olefinas terminais, os rendimentos tornaram-se sensivelmente mais baixos.

Recentemente Barton ¢ colaboradores*® mostraram ser possivel a formagdo
de ligagdes carbono-carbono através da extrusdo de teliirio de teluretos de diorganila,
catalisada por metais de transi¢gdo, como por exemplo Pd(0), o qual promove o acoplamento.
Tendo em vista tal fato, o interesse na preparagdo e desenvolvimento de metodologias para
- a obtengdo de espécies contendo teldrio, como as o-telurocetonas, torna-se plenamente
justificavel (Esquema 14).

R

Esquema 14
R R R
Te ——= Pd(l) —— I Pd(o) _— \Te=Pd(H)
R2/ Rn/ Rz/
R
Te=Pd/ ———= Te(o) + Pd(o) + R'-R
e

Para a obtengdo das dicloro-(a-alcooxialquil) telurocetonas, preparamos dois
diteluretos de bis-B-(alcooxialquila) , a partir do 1-octeno e 1-fenil-3-buteno, utilizando a
metodologia acima exposta (Tabela 1).
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Tabela 1- Diteluretos de bis-p-(alcooxialquila)

Produto Tempo (C:‘: )9“950 Rendimento (%)
OMe
@/\/k/“} % 50
OCHs

\/\/\/I\/T'),' “ ?

Os diteluretos obtidos foram isolados e purificados por cromatografia relam-
pago em gel de silica eluindo-se com CH2Cl2.

Os tricloretos de PB-alcooxialquil telirio foram preparados reagindo-se os
diteluretos com cloreto de sulfurila, usando-se uma mistura de hexano e tetracloreto de
carbono como solvente. Os rendimentos foram altos (Tabela 2).

Embora Engman cite em seu trabalho a cristalizagdo dos produtos por ele
obtidos, a cristalizagdo dos tricloretos € dificfl, sendo os mesmos menos estdveis que os
respectivos diteluretos. O uso do produto como um 6leo ndo acarretou danos, no que se
refere ao rendimento.

Tabela 2 - Tricloretos de B-alcooxialquil telirio

Produto Tempo de Reacédo Rendimento (%)
(min)
OCH,
@/\)\/TQCI, 15 96
OCH;

MT6C|J . !
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(a). REACAO ENTRE CETONAS E TRICLORETOS DE B-ALCOOXIALQUIL-TELU-
RIO

Seguindo a metodologia desenvolvida antcriormentc3, onde utilizavamos

tricloretos de arilteldrio, reagimos tricloretos de P-alcooxialquil-teldrio e cetonas, usando
como solvente benzeno. Somente quando se usou pinacolona ou ciclohexanona e tricloreto
de 2-metoxi-4-fenil-butil-teldrio foi possfvel isolar a-telurocetonas em rendimentos muito
baixos. Quando se usou o tricloreto de 2-metoxi-octil telirio, ocorreu total decomposi¢do
do composto de teldrio, observando-se deposigdo de telirio metdlico no fundo do vaso
reacional. Os tempos de reagdo, a semelhanga das reagoes feitas utilizando tricloreto de
ariltelirio, foram longos (Tabela 3 ).

Tabela 3 - Reaciio Direta entre Cetonas e Tricloretos de p-alcooxialquil-telirio

Tempo de Rendimento Ponto de
Produto Reagdo (hs) (%) Fuséo 'C

@jl\m/\ /i).i’/\Q ‘ - -
Te
*t)"/\aiﬁ/\@ * ! e
4 ocry
u\u/:/]\/\@ 28 23 120-122
>,jf/\"/\°/t&/\/\/ ) | -

0 ocry

* Nao se observa formagao de produto
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O motivo provével para a decomposi¢do do tricloreto de PB-alcooxialquil
teldrio, seria a fragilidade da ligagdo Csps-Te.

O possfvel mecanismo para esta reagdo € mostrado no esquema 15, onde
podemos observar que deve ocorrer ataque da nuvem de clétrons da ligagdo dupla enélica
ao 4dtomo de telirio deficiente de elétrons.

Esquema 15
0 COH
/—\\+
\)‘1 —_— \)ﬁ + RTeClyJCH _
+_ 7 CF
O=H 0

—HCI
TeR TeR
Y Y
Cl Cl Cl Ci

(b). REACAO ENTRE ETERES ENé;.lcos DE SILICIO DE CETONAS E TRICLO-
RETOS DE ~ALCOOXIALQUIL TELURIO

Em vista do longo tempo necessdrio para a reagdo direta de cetonas e
tricloretos de PB-alcooxialquil telirio ¢ do meio de reagdo altamente 4cido, resultante da
liberagdo de 4cido na dltima etapa, decidimos pela reagdo entre quantidades estequiomé-
tricas de éteres endlicos de silicio de cetonas e tricloretos de organil telirio para obter as
correspondentes o-dicloro(alquilteluro) cetonas.

Para a preparagdo dos éteres endlicos de silicio de cetonas, empregou-se a
metodologia utilizada por Duboudin47, a qual reage uma cetona, cloreto de trimetilsilano,
trietilamina e acetonitrila, obtendo-se os produtos em altos rendimentos (Equagdo 34).

0 osi &

<
\)K_L Nal/MesSiCI/EtsN J\-L (34)
CHSCN,t-a-
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Em posse dos éteres endlicos necessdrios, procedemos a reagdo entre os
mesmos ¢ os tricloretos de organiltelirio em benzeno, sob refluxo. A reagao foi monitorada
por cromatografia em camada delgada. Apés o término da reagfo, a mistura reacional foi
tratada com uma solugdo de metanol/dgua (1:1), para destruir o tricloreto de organil telirio
que ndo reagiu, que foi transformado no oxicloreto de organil telirio, o qual € insolivel
tanto na fase aquosa como na organica. Apés a extragdo, o 6leo residual foi cromatografado
em uma coluna com gel de silica, eluida primeiro com éter etilico para remover a cetona
que ndo reagiu e entdo com cloroférmio (Tabela 4)
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O possivel mecanismo para esta reagdo de éteres enélicos de silicio de cetonas
com tricloreto de organil teldrio é proposto no esquema 16 abaixo.

Esquema 16

Helod
+

10-5i £ 0_512 0
- TeR
j\‘ﬁ\mrm,]cr _ T°€ Zlehsia /\
1] ci ¢l

Os produtos foram recristalizados de cloroférmio/éter de petréleo.

Com esta metodologia, os tempos de reagdo foram mais curtos, os rendimen-
tos maiores em alguns casos e a presenga de dcido no meio reacional evitado. Estes fatos
tornam esta metodologia atrativa do ponto de vista sintético para a preparagdo de
o-(dicloro-organilteluro) cetonas.
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(B). ESPECIES VINILICAS DE TELURIO TRISSUBSTITUIDAS

Selenetos vinilicos s3o intermedidrios sintéticos bastante conhecidos e explo-
rados *8, Devido ao pouco conhecimento existente sobre seus andlogos de teldrio, inicia-
ram-se h4 algum tempo estudos no laboratdrio para a preparagdo e aplicagido destas espécies
vinilicas*®38 Observou-se que estes compostos apresentam propriedades interessantes do
ponto de vista sintético.

Uma das propriedades observadas foi a possibilidade de obtengdo, a partir de
teluretos vinflicos, de espécies de vinil-litio e vinil-ciano-cupratos de ordem superior via
reagdo de transmetalagdo. Os vinil-lftio podem ser facilmente preparados através da troca
lftio-telirio. Teluretos vinilicos reagem com alquil-litio a -78'C em THF, formando as
espécies anteriormente mencionadas, as quais podem ser capturadas com eletréfilos, tais
como haletos de alquila, aldeidos ou cetonas59 (Esquema 17 ).

Esquema 17
R TeR'  _BULiTHF,~78°CN, etTHF
>= [RCH=CHLI] ~ RCH=CHE
H H ~BuTeR! -78%
R' =Bu

+
E =CsH5CHO.(C°H5)ZCO.CHz(CHz)4C0.C.H| 7Bf

Algumas das vantagens desta metodologia sdo a retengdo da configuragdo da
ligagdo dupla carbono-carbono e a preparagdo de espécies benzil e alil 11’tio6o, j4 que a troca
litio-halogénio usando haleto de benzila e alila resulta na formagdo de produtos de acopla-

61
mento .

Com dialquil-ciano-cupratos os teluretos vinilicos reagem formando vinilcia-

no-cupratos com retengdo da geometria da ligagdo dupla. Os vinil-ciano-cupratos reagem

com enonas levando a produtos de adigdo 1,462 (Esquema 18).
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Esquema 18
THFN ==
RCUCNIL, + == — 2 ® S\Cu(a)(CN)U, + RTeR?
R TeR2
1 2 3
o o}
) "
3 e
-72% =

(a). REAGAO DE ADIGCAO DE TRICLORETOS DE ARILTELURIO A ACETILENOS

Para a realizagdo deste estudo foi necessdria a preparagdo de uma série de
alquinos aromdticos, os quais foram obtidos empregando-se metodologia desenvolvida por
Dehmlow %3 na preparagdo de acetilenos, partindo-se de acetofenonas substituidas, as quais
fizeram-se reagir com pentacloreto de fésforo para a obteng@o do cloreto de vinila arom4 -
tico o qual posteriormente, via uma reagdo de eliminagdo com terc-butéxido de potdssio,
leva aos acetilenos desejados em rendimentos moderados (Equagio 35).

0
cl
/@)k PClg R C | terc—BuOK R C Y
Eter de C=CHe hexano (35)
R Petroieo 18—crow—6
A

R=Br,Cl,Me,C,HsO,MeO

Em posse dos alquinos necessérios desenvolvemos um método de preparagio
de teluretos vinilicos trissubstituidos via a reagdo de tricloreto de (4-metoxi-fenil)telirio
com acetilenos terminais em benzeno sob refluxo, o qual conduz aos 1-(dicloroarilteluro)-
2-cloro-2-organo etenos de configuragdo Z, em bons rendimentos € com elevada estereo
regioseletividade (Tabela 5).
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Ap6s o tempo de reaglo indicado na tabela S os produtos foram extrafdos
com cloroférmio ¢ lavados com uma soluglio de metanol/dgua (1:1) para retirar o tricloreto
de ariltelirio que nfio reagiu, transformando-o no oxicloreto de arilteldrio com:spondente
o qual € insoldvel tanto no meio aquoso quanto no meio orgéinico.

A regioquimica verificada para as reagbes de adiglo de tricloretos de arilte-
lirio a acetilenos segue a lei de Markownikoff ¢ a esteroqufmica dos compostos € Z
conforme pode ser visto na figura 2. Esse particular serf discutido mais detalhadamente
posteriormente.

Figura 2

Este dltimo resultado, sugere que a reagio ocorre atrav€s de um estado de
transi¢do ciclico de quatro centros® ¢ ndo via um fon teluronio intermedisrio®* (Esquema
19).

Esquema 19
Ar-'_-_=._. -H Ar H
/ <::| --Te (Ci)pAr ¢l :ToAr
Ar— =-H CI/ \Cl
\4\ 2
=) ¢ H
(o > <
A= '\"_{7 - Ar /TeAr
N\
c1/ \m cl c

Armp-CHyCeHyAr mp—CH;0CsH,
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Difragdo de raios X de um dos compostos preparados confirmou a regio e
estereoquimica destas espécies de telirio, o que reforga a proposigio de formagdo dos
produtos via um estado de transi¢gao de quatro centros.

A estereoespecificidade desta adig@o sin a ligagdo tripla descrita acima ¢
interessante por constituir mais uma excessio, ji4 que geralmente a estereoquimica da adigio
de espécies eletrofilicas a ligagdo tripla € anti, levando a produtos em que os componentes
que se adicionam encontram-se em trans, conforme foi visto anteriormente, para reagentes
de S e Se.

(b). ADIGAO DE TETRACLORETO DE TELURIO A ACETILENOS

Uma extensdo do desenvolvimento de novas metodologias de preparagdo de
teluretos vinflicos trissubstituidos, foi a reagdo de adigdo de tetracloreto de telirio a
acetilenos, com vistas a obtengdo de teluretos divinflicos simétricos.

A reagao foi feita utilizando-se benzeno sob refluxo, como solvente. Utilizou-
se uma série de acetilenos, tanto arométicos como alifiticos, mas foi possivel a preparagio
de um dunico telureto divinilico simétrico, formado a partir da reagdo de tetracloreto de
teldrio e fenilacetileno (Equagdo 36).

2 @—H—H + TeCl, —_— % /=<© ( 36)
(] /Te Cl
a” o

A reag@o ocorre em duas etapas, sendo possivel isolar o tricloreto de B-clo-
ro- B-alquil ou arilteldrio formado como intermedidrio de reagdo (Equagio 37).

R-==H + TeCl, _— >=\
d 37)

R'@—.er_@_,(:ﬁo“ e

Embora tenhamos feito vdrias tentativas utilizando diversos alquinos aromj-
ticos e alifticos ndo conseguimos isolar o produto desejado, mesmo variando as condigdes
de reagdo tais como aumento crescente do tempo de reagdo, isolamento do tricloreto de



vinil teldrio intermedidrio, uso de temperaturas mais brandas e mudanga de solvente. A
mudanga dessas varidveis foram ineficazes.

Em todos os casos, exceto no caso de fenilacetileno, observou-se no vaso
reacional a formagdo de um sélido esbranquigado, amorfo que n@o reagia com o restante
do alquino presente no meio reacional (Tabela 6).

51
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(c). REDUGAO DE DICLORETOS DE B-CLOROVINIL TELURIO

Os teluretos vinilicos despontam dentro da classe de reagentes organoteldrio
como espécies de grande interesse sintético. Como exemplo, os teluretos vinilicos sdo
equivalentes de 1,1-dilitio eteno> e reagem com reagentes de Grignard53 e monéxido de
carbono & em presenga de um catalisador de metal de transigdo para dar produtos de
acoplamento livres de telirio.

Tendo em vista o nimero crescente de aplicages de teluretos vinilicos,
torna-se importante o estudo de metodologias para a preparagdo destas espécies de teliirio.
As espécies vinflicas e divinilicas de teldirio preparadas de acordo com o procedimento
descrito no ftem anterior, foram tratadas com uma solugdo aquosa de NaBH4/THF.H 20, a
qual promove a redugdo da ligagdo Te-Cl, levando aos teluretos vinilicos e divinilicos
correspondentes em altos rendimentos (Equagdes 38 e 39).

C': _<\Te —@— OCH;  NaBH,/THF - H,0 c': _ <Te —@- OCHj§ (38)
R H t‘O'. 30 min- R H
©>: — <© NaBH, /THF - H,0 ©>: — @ (39)
Cl \Te/ Cl t-a-, 30 min: Cl \Te/ Ci
c” ci

Os teluretos foram isolados como 6leos amarelos, apés cromatografia em gel
de silica, usando hexano como eluente (Tabela 7).
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(d). HALOGENODETELURAGAO DE TELURETOS VINILICOS TRISSUBSTITUI-
DOS

Reagdes de halogenodeteluragdo de ligagdes Te-Te e Te-C s3o conhecidas
hé algum tcmpo66. Halogenagdo de teluretos de benzil arila, benzilteluro cianetos e ditelu-

retos de dibenzila fornece os haletos de benzila con‘espondentesm’68 (Esquema 20).
Esquema 20

. CoHsCH; B g
CeHsCH,—TeCN ki N~ 2 CgHsCHy—TeBrs CeHsCH,Br

NC/ \Br -BrCN "TEBf‘
HgCH

C‘ 52 \Te c'HSCHZ B B CH,C.HS

Bra \Te/ ' -__r, Te/

T e T ey N cHaCyHs

Te
CgHsCH, -
28Bry

2C.H5CH28F + TeBQ

Teluretos acetilénicos reagem com iodo ou bromo em diclorometano forman-
do o correspondente 1,1,2-trihalo alceno, resultante da adigdo de uma molécula de halogé-
nio ao produto de halogendlise, em rendimentos moderados®’ (Equagdo 40).

1/ CH,Cly R ' (40)
R-=-TeC,H —_<
48 t.c. I > I

Reagdo de o-dicloro-(organilteluro) cetonas com quantidades estequiomé-
tricas de bromo ou cloro em diclorometano a temperatura ambiente leva a formagao de
o-halo cetonas. As reagdes sdo rdpidas e trihaleto de arilteldrio € formado como sub-pro-
duto 70 (Equagio 41).
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Te(Cl, )Ar X

+ ArTeCly

CH,Cly t-a- @n

Ar=p~CH;0 <O

XZ=C|2.BI'2

Estas reagdes podem ser consideradas como um deslocamento 1,2 de halo-
génio, passando possivelmente por um intermedidrio de haleto de organil telirio (VI)
hexacoordenado instivel no qual o deslocamento pode ocorrer rapidamente71 (Esquema
21).

Esquema 21
[ ]
7C—Te—Ar _ 7C—Te—Ar —C-X
X7 \X —ArTeXs -~

Reagdo de dicloreto de Z-(2-clorovinil) telirio com N-bromosuccinimida e
tricloreto de aluminio em tetracloreto de carbono sob refluxo, produz o bromocloroalqueno
correspondente (Equagdo 42).

R> NBS/AICls R
o Ste_ar cclh. A o g (42)

7/ \
cr cl

O produto foi purificado por cromatografia de gel de silica, usando como
eluente hexano. O produto apresentou-se como um 6leo amarelo claro (Tabela 8).
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A estereoquimica destes produtos ndo foi estudada por nds, mas trabalho
publicado por Uemura> sobre a halogenélise de tricloretos de viniltelirio, menciona que
a reagdo ocorre com retengdo de configuragdo. Essa conclusido foi baseada na comparagio
com um isdmero E auténtico preparado seletivamente via cloromercuragdo com cloreto de
mercurio (I) em NaCl aquoso seguido pela iodomercuragdo em acetonitrila’ .



C. 1,1-DIHALO SELENOCICLOPROPANOS

Ciclopropanos s3o importantes intermedidrios sintéticos>® . Entre as classes
de ciclopropanos com uso em sintese orginica encontram-se os sclcnociclopropanos“.
Embora a adigdo de dihalocarbenos a olefinas seja um método largamente usado para
preparar ciclopropanos73 e métodos estereoseletivos de sintese de selenetos vinilicos sejam
bem conhecidos?>"* , até o presente a adi¢do de dihalocarbenos a selenetos vinilicos n3o
foi explorada como metodologia para preparar selenociclopropanos. Em vista disso decidi-
mos estudar a reagdo entre selenetos vinflicos de configuragdo definida e dicloro e dibro-
mocarbenos.

Antes , porém, de entrarmos na discussdo propriamente dita da adigdo de
carbenos a selenetos vinflicos, queremos esclarecer que estudos sobre a estereoseletividade,
impedimento estérico e reatividade dos selenetos vinflicos comparada a outras olefinas
estdio em andamento no laboratério.

Também faremos um breve comentirio sobre alguns t6picos atinentes ao
trabalho aqui desenvolvido, baseado em dados da literatura, a saber :

a) preparagdo de dihalocarbenos em condi¢des de transferéncia de fase;
b) estereoquimica do produto; carbeno singleto e tripleto;
¢) impedimento estérico 4 adi¢3o de dihalocarbenos a olefinas

(a). F:REPARACAO DE DIHALOCICLOPROPANOS EM CONDIGOES DE TRANS-
FERENCIA DE FASE

A sintese de compostos orginicos usando a catilise por transferéncia de fase
tem sido alvo de estudos intensos em anos recentes. Uma das reagdes mais completamente
investigadas em condigdes de catdlise por transferéncia de fase tem sido a geragdo e reagio
de dihalocarbenos’> .

Neste ponto, antes de prosseguirmos, ¢ importante dizer que o processo de
catdlise por transferéncia de fase, consiste de forma simples, na reagdo entre um reagente
de uma fase liquida com um substrato de outra fase liquida ou entre um reagente de uma
fase s6lida com um substrato de uma fase liquida. Em ambos os casos ocorre um sensfvel
aumento na atividade do reagente, devido a presenca de um catalisador.

Dois mecanismos seriam possiveis para por em contato o reagente da fase
aquosa (ou sélida) com o substrato da fase organica.
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1- REACAO NA INTERFACE

Neste caso a reagdo ocorre na fronteira que separa as duas fases e dependeria
grandemente da velocidade de agitagdo da mistura reacional. No entanto, nio se observa
normalmente reagdo na auséncia de catalisador.

2 - REAGAO EM QUE UMA ESPECIE TRANSPORTA O REAGENTE DA FASE
AQUOSA (OU SOLIDA) PARA A FASE ORGANICA

Este mecanismo envolve basicamente duas etapas:
(a). transferéncia do reagente da fase aquosa (ou s6lida) para a fase orginica
(b).reacdo entre o reagente 'transferido” com o substrato da fase orgénica (Esquema 21).

Esquema 21
+ - ko -
Fase R-X + QY _— R-Y + a¥x
Organica

Interface 1 ‘ ,‘ ‘

Fase - - Ki + = +, -
MxT+ oty T =—= M Y + Qx
Agquosa K—-1

O cétion Q+ pode ser um sal de dnio (amoénio, fosfonio ou arsdénio) ou um
éter coroa.

O processo de transferéncia do dnion Y para a fase orgénica envolve tres
equilibrios:

1 - no meio aquoso temos o sal de 6nio na forma Q* X~ (quantidade catalitica), o sal est4
em equilibrio com o reagente M* Y~ (excesso), podendo formar o par idnico Q* Y~, que
uma vez formado poderd passar para a fase orgénica;

2 - uma vez na fase orginica Q* Y~ poderé voltar para a fase aquosa ou reagir com RX;

3 - neste caso se formard Q" X~ que poders voltar para a fase aquosa e reagir com Mt Y
gerando mais Q" Y", que repetird o processo, ou uma vez na fase aquosa , poderd novamente
voltar para a fase orgénica, o que interromperd o ciclo.
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Comparado aos procedimentos convencionais’ | para a geragdo de dihalocar-
benos, o método catalisado por transferéncia de fase para a preparagdo de 1,1-dihalociclo-
propanos € extremamente simples (Equagdo 44)

CTF

RCH=CHR' + HCCl; + NaOH RCH-CHR' + NaCl

>< “9
org- org- aqg- Cl Cl

Usando este procedimento, ou similares, dihalocarbenos tém sido adiciona-
dos a um némero muito extenso de olefinas’> oo,

Makosza e Wawrzynjcwicz76 formularam um mecanismo para a ciclopropa-
nagdo de olefinas em condigoes de catdlise por transferéncia de fase, como o da reagio de
CHCl3 com OH em fase aquosa, de onde € transportado para a fase orginica por um cation

quaterndrio (Esquema 22)

Esquema 22
- +
HCCly + OH CCly + H,0 Q CCly p/a fase orgonico
+. = lefi
a*eor a'ct ¥ «cc oernd v
cl o]

Cloreto de trietilbenzilamonio também conhecido por TEBA tem sido o
catalisador mais largamente usado. TEBA € vendido comercialmente, pode ser facilmente
preparado no laboratério e € removido do produto final por lavagem com 4gua.

(b). ESTEREOQUIMICA DO PRODUTO ; CARBENO SINGLETO OU TRIPLETO

Carbenos sdo intermedidrios bivalentes, neutros, nos quais o 4tomo de car-
bono se liga covalentemente a outros grupos e dois orbitais ndo ligantes contendo dois
elétrons.

Se os dois elétrons tem os spins emparelhados o carbeno € dito singieto. Se
os elétrons tém os spins paralelos, entdo o carbeno é tripleto (Figura 3).



Figura 3

&

singleto tripleto
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Uma das reagSes mais caracterfsticas de carbenos € a reagfo de cicloadigdo
para formar ciclopropanos.

Segundo Sken®’ , 0 carbeno singleto pode adicionar a8 uma olefina de forma

concertada, desde que as duas ligagSes do ciclopropano possam ser formadas sem que haja
a mudanga de spin de algum dos elétrons envolvidos, mantendo a estereoqufmica da olefina

original.

Por outro lado, para um carbeno tripleto, a cicloadi¢io deve completar-se via

um intermedidrio tripleto diradical. Antes que este diradical possa fechar o ciclopropano,
deve ocorrer a inversdo de spin de um dos elétrons. Se a rotagdo livre sobre as ligages
carbono-carbono do diradical for mais rdpida que a inversdo de spin, entdo a estercoqufmica
da olefina ndo deverd ser mantida no ciclopropano formado (Esquema 23 ).

Esquema 23

X X X X
7
\C/ \c
+
AW /\
C c

He X,
+ foxy, —— S 5e—cL-H
R/c— \R,

Inversao Inversoo de
de Spin Spin
| ;!
. CX, CX,
/o—c<.u + /C—C/ -H
Ry Ry

|

_C c.
R / \ H

R, Ry H Rz




No entanto, nas olefinas com um heterodtomo adjacente a ligagdo dupla tais
como sulfetos vinflicos, provavelmente o dihalocarbeno durante a reagdo de adigdo, intera-
giria em primeiro plano ndo com a ligagdo dupla mas com um 4tomo de enxofre, formando
uma flida, a qual entdo sofreria um deslocamento sigmatrépico 1,3, formando um fon
dipolar 88 podendo nesta fase da reagdo ocorrer rotagdo sobre a ligagdo carbono-carbono,
permitindo a ocorréncia de mistura cis e trans de ciclopropanos (Esquema 24 ).

Esquema 24
:CX + +
RSCH=CH, R-S-CH=CH, ——= R-S——~CH-CH, RS—CH-CH,
| | :
—CX, —CX, x><x

(c). Fatores Estéricos

Reagdes de dihalocarbenos tém demonstrado que a reatividade da ligagdo
dupla depende do tipo de substituinte ¢ do efeito estérico do grupo ligado a mesma’’. Com
o aumento no tamanho do grupo R ligado a ligag@o dupla, a velocidade de adigdo do carbeno
a olefina diminui na seguinte ordem : CH3-, CoHs-, (CH3)2CH- e (CH3)3C-. Deve-se
considerar ainda efeitos eletronicos presente na olefina.

(d). PREPARAGAO DE SELENETOS VINILICOS DI-, TRI- E TETRASSUBSTITUI-
DOS

(i).SELENETOS VINILICOS DISSUBSTITUIDOS

Para a preparagdo dos selenetos vinilicos dissubstituidos foi necessdrio pre-
parar alguns acetilenos, utilizando para tanto metodologia empregada por Dehmlow®?
citada anteriormente.

De posse dos acetilenos arométicos, foram preparados selenetos vinilicos
utilizando-se duas rotas especificas para a obtengcdo do produto com a estereoquimica
desejada. Os de configuragdo Z foram obtidos por adigdo de selenofenol a acetilenos
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arométicos e alifdticos’® , sendo que os aromiticos reagem prontamente ¢ os alifiticos

necessitam de um tempo maior para que a reagdo ocorra com bons rendimentos (Equagdo
45).

RE=R + e 0o H>,=,<’ (45)
R

-“‘@'-\/\/\-\/\,

No caso dos acetilenos aromdticos observou-se reagdo exotérmica imediata. A mistura
reacional foi mantida sob agitagdo até atingir a temperatura ambiente e entdo recris-
talizou-se o produto de etanol.

O mecanismo mais provédvel para explicar a formagdo do produto com confi-
guragdo Z € mostrado no Esquema 25 .

Esquema 25
FSeH fgse” + Hr
_—Seg{ _
i S R
R— R R—=_Rt ﬁSe" ¢ e>:<
| R H
H—Sep Z

J4 os selenetos vinilicos de configuragdo E foram obtidos a partir de selenetos
acetilénicos, via reagdo do acetileto de litio correspondente ¢ brometo de fenilselenenila,
seguida da redugdo dos selenetos acetilénicos com hidreto de litio e aluminio em THF a
refluxo 4 (Equagdo 46 ).
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: 1)n—BuLl/THF LIAH,/ THF R
R —==H 2)dsenr R—&=-Sef) X " >=<
E (46)

re ey~ OO O (o

(i). SELENETOS VINILICOS TRI- E TETRASSUBSTITUIDOS

Para a preparagdo de selenetos vinilicos tri- e tetrassubstitufdos’’ utilizamos
a reagdo de Homer-Emmons. Esta reagdo apresenta uma elevada seletividade com relagdo
ao isomero E.

Como primeiro passo preparamos (fenilseleno)metildietilfosfonato através
da reagdo de selenofenéxido de sédio e iodometildietilfosfonato (preparado pela reagdo de
Arbuzov entre trietilfosfito e d.iiodometano)90 (Equagao 47).

| ¢ (47)

THF Il
(Et0),P—CH,—1 + f@SeNo v (EL0);P-CH,Sedf
-o.

Posterior tratamento do (fenilseleno) fosfonato com n-BuLi em THF a -78.,
levou ao respectivo carbanion fosfonato, o qual foi posto a reagir com cetonas, fornecendo
selenetos vinflicos trissubstituidos em rendimentos moderados’ > (Equagdo 48, Tabela
9).

0

Il 1)n—BuLi/THF /-78° R' H (48)
(Et0),P-CH,Sef P R-->:<Se¢ +  (Et0),POs




Tabela 9 - Selenetos Vinilicos Trissubstituidos
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Produto
Rendimento (%)

Tempo de Reagéo
(hs)

Ny 48
©>=\S.9, “
<:>=\s.9’ %

15

Para a preparagdo dos selenetos vinilicos tetrassubstituidos, alquilou-se o
(fenilseleno) dietilfosfonato e procedeu-se como no caso anterior’ 2 (Equagdo 49, Tabela

10).

0
[ 1)n—Buli/THF,-78 T

(Et0),P—CH,Se@
2)CH;l

0
I 1)n—BuLi/THF,-78 T

(Et0),P—CH-Sed
| 2)R'R"CO, A
CH,

RIR" s H

0
|
(EL0),P-CH-Sef
|

CHs

(49)



68

Tabela 10 - Seleneto Vinilico Tetrassubstituido

Produto Rendimento (%) Tempo de Reacéo (hs)

<:>=<:.H; 51 24

Como dito anteriormente a reagdo de Homer-Emmons, fornece preferen-
cialmente o isomero E. A betaina intermedidria, pode existir em duas formas diastereoiso-
mericas, eritro e treo, sendo que cada uma se decompde para dar uma olefina espe,cfﬁca94
(Esquema 26 ).

Esquema 26

0
I - 12
RiP—CHSe§ + RR CO

K N\

o-p-OEt o-p-ost
R -0
H H
L R
rE s‘f,:,u Rl LR
|
o
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A forma eritro em sua conformag@o mais estdvel apresenta, além das intera-
¢Oes estéricas pronunciadas, uma interagdo desfavordvel dipolo-dipolo entre o oxigénio
ligado ao fésforo e o oxigénio da cetona. Essas interagGes estio ausentes na forma tr %,
Isso, mais o fato de que a primeira etapa € rdpida e a segunda € lenta, permite com que a
eliminagdo ocorra em condigdes de equilfbrio, determinando a elevada seletividade com
relagdo ao isOmero g7

Os rendimentos moderados podem ser vistos como resultado da formagédo de
produtos de condensagdo, catalisada por base, das cetonas. Podemos por isso dizer que a
velocidade da reagdo entre o anfon fosfonato e o composto carbonflico € menor que a
velocidade da condensagdo alddlica intermolecular da cetona’®.

No presente caso foi observada a formagdo de mistura de isdmeros Z ¢ E, os
quais foram utilizados sem separagdo para a ctapa de ciclopropanagio.

(e). 1,1-DICLORO-2-(FENILSELENO) CICLOPROPANOS DISSUBSTITUIDOS

Os 1,1-dicloro-2-(fenilseleno) ciclopropanos foram preparados pela adigdo
de hidréxido de sédio em pé (em excesso) a uma solugdo do seleneto vinflico correspon-
dente em cloroférmio. Adigdo de cloreto de trietilbenzilaménio (TEBA) em quantidade
catalitica a mistura e agitagdo, resultou em uma reagdo exotérmica, em alguns casos
acompanhada de mudanga de coloragdo da mistura reacional. A coloragdo mudou de
amarelo claro para marron-escuro (Equagio 50).

Cl Cl

R

Sep CHCl3/NaOH(po,excesso) (50)
H > - iH TEBA,(cot-) t-a- R Se?(

ZoukE

O catalisador TEBA, foi escolhido pelos motivos j4 expostos anteriormente
. As reagdes foram acompanhadas por cromatografia em camada delgada. Nio foi observada
a formagdo de sub-produtos ao término da reagdo. Todos os 1,1-cloro-2-(fenilseleno)
ciclopropanos sdo compostos estdveis a baixa temperatura, apresentam-se como O6leos e
podem ser guardados em refrigerador por virios meses, sem mostrar aparente decomposi-
¢do. Em todos os casos, partindo-se de selenetos vinflicos cis ou trans, obtiveram-se os
ciclopropanos com as configuragdes cis ou trans correspondentes, observando-se somente
em alguns casos, pequena quantidade de ciclopropano com configuragdo oposta do seleneto
vinilico de partida (Tabela 11).
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Nio foi observada a formagdo de sub-produtos ao termfno da reagio, contra-
riamente as reagbes de dibromocarbeno que serdo comentadas a seguir. O diclorocarbeno
neste tipo de reagdo ndo € formado de uma tdnica vez. Portanto, hidrélise e reagdes
secunddrias (ataque ao solvente ou ao precurssor do :CCly, dimerizagdo, polimerizagio),
sdo lentas e ocorrem em pequena extensdo, permanecendo o sistema reativo por um longo
periodo de tempo. Este fato permite reagdo com substratos muito pouco reativos.

(f). 1,1-DICLORO-2-(FENILSELENO) CICLOPROPANOS TRI- E TETRASSUBSTI-
TUIDOS

No presente trabalho estudamos a adigdo de diclorocarbenos, gerados de
acordo com a metodologia acima exposta, a selenetos vinflicos tri- e tetrassubstituidos,
obtidos através da reagio de Horner-Emmons entre cetonas e selenofenilfosfonatos alqui-
lados (Equagdo 51).

Cl Cl

R\>_<R° CHCly/NaOH(po,excesso) AR’ (51)
R sey TEBA, (Cat.), t.c. ::

Seg/

R¥=H,CHy

A semelhanga com os selenociclopropanos dissubstituf{dos estes produtos
mostraram-se estdveis, em forma de éleos (Tabela 12 ).
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A principal diferenga notada foi o sensivel aumento do tempo de reagio em
relagdo a adigdo do dihalocarbeno aos selenetos vinilicos dissubstitufdos, provavelmente
devido a dificuldade de aproximagdo do diclorocarbeno a ligagdo dupla carbono-carbono,
imposta pelos grupos substituintes presentes nos selenetos vinflicos.

(g)- 1,1-DIBROMO-2<FENILSELENO) CICLOPROPANOS DISSUBSTITUIDOS

A quimica de catdlise por transferéncia de fase para dibromocarbenos é de
modo geral muito parecida a de diclorocarbenos. Utilizando condigdes semelhantes de
reagdo preparamos 1,1-dibromo-2-(fenilseleno) ciclopropanos, usando como solvente di-
clorometano, hidréxido de potdssio como base e bromoférmio como fonte de dibromocar-
beno (Equagdo 52, Tabela 13).

R

539( CH,Cl,/KOH(po,excesso) 52)
>—= H H
H H TEBA(cat-),CHBrs(3eq-)
R Se9/
t-a-

ZoutE
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Observou-se nas reagdes de ciclopropanagdo entre selenetos vinilicos e di-
bromocarbeno a presenga de sub-produtos. No entanto, nenhum deles foi identificado. Isto
ocorreu provavelmente devido a maior reatividade do dibromocarbeno. E conhecido
também que o dibromocarbeno € mais sensfvel a hidrélise que diclorocarbeno, além de o
anion tribromometila atacar o bromoférmio, formando tetrabrometo de carbono quando
em presenga de substratos pouco reativos’".

Nas reagdes para a geragdo de dibromocarbeno, usou-se um co/solvente
devido ao alto ponto de ebuligio do CHBr3 (lSO-lSloC), o que dificulta a purificagdo do
produto de reagdao, bem como ao elevado custo do mesmo.

Ao contrdrio dos 1,1-dicloro-2-(fenilseleno) ciclopropanos, no caso dos 1,1-
dibromo-2-(fenilseleno) ciclopropanos foi possivel obter-se um exemplo na forma de
cristal, o que possibilitou estudo por difragdo de raios X desta espécie de composto.

Cabe ressaltar que os selenetos vinflicos mostraram maior reatividade em
relacdo a olefinas sem Se. Isto no entanto, ndo constitui fato dnico, ji que, éteres vinili-
c0s19%10! <55 mais reativos que seus andlogos 1-alquenos. Também sulfetos vinflicos>
reagem mais rapidamente que os éteres vinflicos.

Aproveitando esta maior reatividade dos selenetos vinilicos frente aos alque-
nos ndo substituidos com heterodtomos, seriam possfveis ciclopropanagdes seletivas quando
mais de uma ligacdo dupla estivesse presente numa molécula.

As vantagens desta metodologia na preparag@o de selenociclopropanos s3o a
facilidade em efetuar a reagdo, rendimento de moderados a altos e o uso de reagentes
facilmente disponiveis, quando comparada a outros métodos descritos para a obtengdo
dessa classe de compostos“.
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(D). CARACTERIZACAODEox-(DIHALOORGANILTELURO) CETONAS

As a-(dihaloorganilteluro) cetonas foram caracterizadas por infravermelho,
ressondncia magnética nuclear de He Bc, espectrometria de massas e por andlise de
difragdo de raios X da 2-[dicloro(p-metoxifenil)teluro] ciclohexanona.

(a). RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE 'H

Observou-se nos espectros de ressondncia magnética nuclear de H das
o~(dihaloorganilteluro) cetonas que o grupo RTeCl desprotege de forma acentuada os
prétons o em relagdo as cetonas ndo substitufdas, provavelmente devido a natureza elétron
atraente do grupo RTeCl2. Esta observagdo também € vélida quando o grupo R € um
grupamento arila 3('I‘abcla 14 ).

Tabela 14 - Deslocamento Quimico dos Hidrogénios o das o~ (Dihaloorganilteluro)ceto-
nas

Composto Ha Cetona Ho Cetona ndo
Substituida Substituida
)/rC/\“/y.f/\@ 4,79 2,1
> 1 4,68 2,126
O/ ) !
0o _a H

AL 4 21
i e \)\/\/\/ 4,66 2,1-26
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Estes compostos apresentam num dos dtomos de carbono do grupo R um
centro quiral conforme pode ser visto na figura 4 . Esse fato torna os espectros de RMP
desses compostos bastante complexos.

R = *\/\© LIS

Para a atribui¢do do deslocamento qufmico dos prétons das a-alquilteluro -
cetonas, fez-se uso da técnica 2D, onde utilizou-se a correlagdo préton-préton, seguindo-se
o assinalamento mostrado na figura 5 para o composto tomado como exemplo.

Com a ajuda da técnica acima mencionada foi possivel assinalar os prétons
do carbono quiral como pode ser visto na tabela 15 .

Figura 4

Tabela 15 - Deslocamento Quimico dos Pr6tons do Carbono Quiral

Composto H ppm
@/\OCI/\T- % 3,974,08
cl ¢ OCHy |

N 3.894,07

P PP 3,85-3,91
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Figura § - Espectro 2D
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Os dados dos demais prétons das a-(dihaloorganoteluro) cetonas preparadas
podem ser vistas na tabela 18.

(b). RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE '3c

Verificando os espectros de 3¢ das a-(dicloroorganilteluro) cetonas obser-
va-se que o dtomo de carbono ligado diretamente ao telirio sofre um considerdvel deslo-
camento para campo mais baixo quando comparado as cetonas ndo substituidas. Este efeito
também pode ser atribufdo a natureza elétron-atraente do grupo RTeCl2. Pode-se ver na
‘tabela 16 os deslocamnetos quimicos dos carbonos & das a-(dihaloorganilteluro) cetonas.
Desprotegdo semelhante ocorre nas o-dicloro-(4-metoxifenilteluro) cetonas, nas quais
temos um grupo aromdtico ligado diretamente ao telirio 3

Tabela 16 - Deslocamento Quimico dos Carbonos o

Composto Ca ppm A5 ppm
@j\”/\,{iﬁ’/\@ §7,34(24.9)" 32,44 |
ij/\,,/iﬁ’/\@ 57.95(24.4)" 3555

N 65,76 (40.7)" 25,06
od

A 59,13 (24,4)° 34,73

gl A~ 57.11(40,7)° 16,51

* Os valores entre parénteses referem-se a cetonas néo substituidas
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O carbono carbonilico das a-(dihaloorganilteluro) cetonas sofre uma ligeira
protegdo quando comparada as cetonas ndo substitufdas. Este fato € consistente com a
observagdo feita na literatura 102,103 4, que o carbono carbonflico mostra um efeito de
substituinte inverso. Isto €, substituintes elétron-atracntes aumentam a protegdo ao invés
de diminuf-la (Tabela 17)

Tabela 17 - Deslocamento Quimico do Carbono Carbonflico de a-(Dihaloorganoil-Telu-
ro)Cetonas

Composto
Cemo Ad ppm
0 e o OCH, .
©)K/T- \/K/\© 192,11(196,00) -3.89
Oa o %
})K/“ \/‘\/\© 208,0(211,00)" 3,00
cl ¢l OCH,

~ -

@/“ \/K/\© 205,03 (208,80)" 3,77

\T P .
e~ 208,14 (211,00) 2,86

o] * *
0/ T \)\/\/\/ 204,85 (208,80) -3,95

* Os valores entre parénteses referem-se a cetonas nao substituidas

Os dados dos deslocamentos quimicos dos demais carbonos pode ser visto na
tabela 18.
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(c). ESPECTROS NO INFRAVERMELHO DE a~(DIHALOORGANILTELURO) CETO-
NAS

A introdugdo de um grupo RTeCl2 na posigdo o de uma cetona reduz a
frequéncia de estiramento ve=o . Este resultado esta em acordo com dados publicados para
compostos contendo um 4dtomo de teldrio na vizinhanga de um grupo funcional o que
sugere uma interagdo do 4tomos de telirio com o oxigénio da carbonila (Tabela 19).

Tabela 19 - Freqiiéncia de ve=0 de a-(Dihaloorganoilteluro)cetonas

Composto Vomo (cm™) Vewo (cm’)’
})Oc/\“/\m/oﬁ/\@ o 1708
. N, ° OCH, 1697 1715

Sl A~ 1694 1708

o: S PPPP 1698 1715

* frequéncia de estiramento nas cetonas nao substituidas
As bandas de absorgao de estiramentov c=o $80 intensas.

(d). DETERMINAQ}AO DA ESTRUTURA DE DICLORO(4-METOXIFENIL)-(2-OXOCI-
CLOHEXIL) TELURIO (IV) POR DIFRAGAO DE RAIOS X

Andlise por difragdo de raios X da dicloro(4-metoxifenil)-(2-oxociclohexil)
teldrio (IV) mostrou que a distincia intramolecular entre 0 dtomo de telirio e o oxigénio
carbonilico (2,93 ; 2,94A) ¢ menor que a soma dos raios de Van der Waals do Te e do O,
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3,60A 104, e é muito menor que 3,3-3,4A encontrado para ligagdes fracas. Resultados
similares foram obtidos para outros compostos de telirio contendo ligagdes carbono-oxi-
génio e tem sido interpretado em termos de ligagdes de tres centros entre X,Te e 0 105-107,
.Tal interagdo deve ser possfvel também no dicloro(4-metoxifenil)-(2-oxociclohexil) telirio
(IV) em vista da conformagdo do anel ciclohexdnico mostrado na proje¢do de Newman,

conforme figura 6.
0

Figura 6 - Projegao de Newman da Dicloro(p-metoxifenil)-(2-oxociclohexil)teldrio (IV)

O 4tomo de teldrio tetracoordenado esta ligado a dois 4tomos de cloro, ao
grupo p-metoxifenila e ao anel cetdnico. O par de elétrons ndo ligantes do Te(IV) possivel-
mente ocupa a posi¢do equatorial de uma bipirdmide trigonal, conforme pode ser visto na
figura 7 .

Na esfera de coordenagdo do telirio temos os seguintes comprimentos de
ligagio: Te-Cl = 2,54A, Te-Cl = 2,47A, Te-C = 2,10A, Te-C = 2,16A.

O angulo da ligagdo Cl-Te-Cl € de 174,40, enquanto que para a ligagdo C-Te-C
é de 99°. A distancia interatdmica entre Te e O € de 2,93A e o angulo Te-C-C ¢ de 103°,
enquanto que o angulo Te-C-O € de 80°. Esses dados sugerem uma interagdo entre 0 4tomo
de teldrio e o oxigénio carbonilico. As distincias de ligagdo e os dngulos de ligagdo podem
ser vistos nas tabelas 20 e 21.



atomo de carbono

2tamo de telurio

atomo de oxigenio

O8O

atomo de cloro

FIGURA 7 - Estrutura tridimensional da a-dicloro(4-metoxife-
nilteluro)ciclohexanona.
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IABELA 20 - Distancias de ligagao (A°) na a-dicloro(4-metoxi-

fenilteluro)ciclohexanona.

e (1) - €1 (1) 2.542 (9)
Te (1) - ¢l (2) C2.47 (1)
Te (1) - 0 (2) 2.93 (2)
Te (1) - 0 (5) 2.10 (3)
Te (1) - 0 (8) 2.16 (3)
0o (1) - 0 (1) 1.43 (5)
0 (1) - 0 (2) 1.36 (4)
L0 (2) - 0 (9) 117 (4)
0 (2) - 0 (3) 1.39 (4)
0 (2) - 0 (7) 1.48 (5)
c (3) - C (4) 1.37  (4)
c (4) - ¢ (5) 1.38 (4)
C (5) - € (6) C1.37 (8)
c (6) - (N 1.45 (5)
c (8) - ¢ (9) 1.54  (4)
¢ (8) - ¢ (13) 1.50 (5)
¢ (9) - ¢ (10) 1.52 (5)
¢ (10) - ¢ 1.62 (6)
¢ (1) - ¢ (12) 1.54  (5)
c(12) - ¢ (13) 1.58 (5)

(Cont.)



(CONTINUAGKO -

TABELA 20)

e R
m ® o ® o

O O O OO 60O o O 6 O 0O 6O O O o o

) -
vy -
-
() -
() -
-
1y -
(2') -
(2') -
(2') -
(3) -
(4') -
(5') -
(6') -
(8') -
(8') -
(9') -
(10') -
(my -
(12') -

c1 (')
c1 (2')

o OO O o O O O o O O 6O o0 60O 6o O o0 o0 oo

(2')
(5')
(8')
(1)
(2')
(9")
(3")
(7")
(4')
(5')
(6')
(7*)
(9')
(13%)
(10")
(1)
(12')
(13")

N N NN NN

.40
.44
.39
.39
.39
.49
.49
.41
.56
.44
.55

.536 (9)
.487 (9)
.94
.10
.23
.53
.37
.26
.36

(9)
(2)
(3)
(4)
(4)
(4)
(4)
(4)
(4)
(4)
(4)
(4)
(4)
(5)
(5)
(5)
(5)
(5)




TABELA 21 - Angulos de ligagdo (°) na a-dicloro(4-metoxifeni)

teluro)ciclohexanona.

c1 (1) - Te (1) - Cr (2) 174.4 (3)
c1 (1) - Te (1) - C1 (5) 86.4 (8)
c1 (1) - Te (1) - cC (8) 86.6 (7)
C1 (2) - Te (1) - 0 (2) 106.7 (5)
c1 (2) - Te (1) - 0 (5) 88.3 (9)
c1 (2) - Te (1) - C (8) 92.3 (7)
0 (2) - Te (1) - C (5) 148.2 (9)
0 (2) - Te (1) - C (8) 53.6 (8)
0 (5) - Te (1) - cC (8) 99. (1)
0 (1) - C (2) - 0 (3) 120. (1)
0 (1) - c (2) - c (7) 120. (1)
c (3 - - c (2) - C (7) 1M9. (1)
cC (2) - c (3) - C (4) 125 (1)
c (3) - cC (4) - c (5) 116. (1)
Te (1) - C (5) - cC (4) 115, (1)
Te (1) - C (5) - cC (6) 121, (1)

(4) - C (5) - C (6) 124. (1)
cC (2) - cC (7) - C (6) 4. (1)
Te (1) - C (8) - 0 (2) 80. (1)
Te (1) - C (8) - c (9) 103. (1)
Te (1) - c (8) - c (13) 117, (1)
c (9) - C (8) - c (13) 1M7. (1)
0 (2) - cC (9) - cC (8) 125. (1)
0 (2) - c (9) - C (10) 121. (1)
0 (8) - cC (9) - C (10) 114, (1)
c (9) - c (10) - c (1) 1n2. (1)
c (10) - c (11) - c (12) 103. (1)
c (11) - c (12) - c (13) 115. (1)
c (8) - c (13) - C (12) 106. (1)

(Cont.)



(CONTINUAGKO - TABELA 21)

c1 (1) - Te (1') C1 (2') 176.1 (3)
c1 (1) - Te (1') 0 (2') 83.1 (5)
c1 (1) - Te (1') cC (5') 88.7 (8)
c1 (1) - Te (1') cC (8") 86.7 (9)
c1 (2') - Te (1') 0 (2') 95.3 (5)
c1 (2') - Te (1°) 0 (5') 91.0 (8)
c1 (2') - Te (1') 0 (8') 89.5 (9)
0 (2') - Te (1') C (5') 151.2 (9)
0 (2') - Te (1') C (8') §53. (1)
cC (5') - Te (1') cC (8') 99. (1)
c (1) - 0o (1') c (2') 119. (1)
Te (1'). - 0 (2') cC (8') 48.2 (9)
o (1) - 0 (2') c (3') 6. (1)
0 (1') - cC (2') c (7") 125. (1)
c (3') - c (2') cC (7") 118. (1)
c (2') - c (3") cC (&4") 122. (1)
c (3') - cC (4') C (5') 116. (1)
Te (1') - C (5') C (6') 120. (1)
cC (4') - C (5') cC (6') 122. (1)
C (5") - C (6') c (7') 119. (1)
c (2') - cC (7") C (6') 121. (1)
Te (1') - C (8') c (9') 106. (1)
T (1') - cC (8') c (13') 119. (1)
cC (9'") - C (8') c (13') 115, (1)
0 (2') - c (9') cC (8') 121. (1)
0 (2*) - cC (9') cC (10") 122. (1)
c (8') - € (9') c (10') 117. (1)
c (9") - C (10') cC (11") 106. (1)
C (10*) - c (1) c (12') 115, (1)
c (1) - c (12') C (13') 112. (1)
cC (8') - c (13') c (12') 106. (1)
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(E). CARACTERIZACAO DE ESPECIES VINILICAS DE TELURIO

Esses compostos foram caracterizados por ressondncia magnética nuclear de
'H e 13C, espectrometria de massas e por difragdo de raios X de um dos derivados
diclorados.

(a). RESSONANCIA MA,GNETICA NUCLEAR DE 'H DE DICLORETOS DE VINILTE-
LURIO TRISSUBSTITUIDOS

Abordaremos neste tépico unicamente os deslocamentos quimicos dos pré-
tons vinilicos dos compostos preparados por serem estes os de maior interesse. Os dicloretos
de vinilteldrio trissubstituidos por nés preparados t€m a estrutura geral abaixo na Figura 8.

Figura 8
R H
>—< /CI
o]] Te
| c
O-CHs

O grupamento R variou de aromético, aromético substituido a grupamentos
alifdticos, j4 descritos os deslocamentos dos mesmos na literatura'%%,

O enfoque maior serd para o hidrogénio o, o qual aparece como um singleto
de intensidade média na regido de 6,44 a 8,15 ppm. Também veremos os deslocamentos dos
hidrogénios « dos teluretos vinilicos trissubstituidos preparados a partir da redugdo dos
dicloretos de viniltelirio e finalmente os deslocamentos dos H a dos produtos de haloge-
nodeteluragdo dos dicloretos de viniltelirio

O préton vinilico da ligagdo dupla aparece como um singleto na regido de 6,44
a 8,15 ppm conforme pode-se ver na tabela 22.



Tabela 22 - Deslocamento quimico dos Ho
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Composto Ho ppm
H
] Te
~
@ “ 7,79
0—CHy
Br.
O
] Te
~
@ ° 7,78
0=CH,
CiHyO
O .
c Tc\
0—CHy
oy
O
Cl Te
~
(Ob ¢ 7,73
0-~CHy
ct
O -
[+~] Te
~
@ °' 763
0-CHy
H
\\\//N\\//::x::x<: Cl
Cl Te
| ci
7.71

0-CHy
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Continuagdo da tabela 22

Composto
Ha ppm

((J)P\" | 6.64

0—CHy
H H
o
o?%h
ot
@ 7'71
0—CHy
H H
N >=<\/>.=< ol
T o T
a” | r\CI
@ @ 7,37-1,79
Q—CH3 O“CH’
N
ol . al 8,15
e
o e

Em alguns dos espectros de ressondncia magnética nuclear de 'H notou-se a
presenga de bandas satélites centradas no sinal do préton vinilico, resultante do acoplamen -
to do 125'1“::-1H, permitindo determinar a regioquimica do composto (Figura 9).

Os Ha dos dicloretos de vinilteliirio trissubstituidos sofrem uma desprotegdo
da ordem de aproximadamente 0,79 ppm em relagdo aos teluretos vinilicos trissubstituidos,
como serd visto em capitulo adiante. Essa desprotegdo é causada pelo efeito indutivo
exercido pelos 4dtomos de cloro ligados ao teldrio. A atribuigdio dos demais prétons dos
compostos preparados podem ser vistos na tabela 28.



96

Figura 9
o
-
B ‘M
N
g '

(b). RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE 'H DE TELURETOS VINILICOS
TRISSUBSTITUIDOS

Quando os 4tomos de cloro sdo removidos, via redugdo com NaBHj, a
polarizag@o da ligagdo C-Te € revertida em vista da baixa eletronegatividade do 4tomo de
telirio quando comparado com o dtomo de carbono'®. Ocorrendo um deslocamento

diamagnético do H vinflico, em alguns casos acentuado (Tabela 23).



Tabela 23 - Deslocamento quimico dos Ho
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Composto Ha ppm
o
“ (Té 736
O—CHy
CHy
o
Cl Te 7 ,28
0-CHy
H
\/\g>=<n
| 6,52
0—CH;
O e
cl Te
5,15
O-CHy
=
Cl Te
7,00
0~CH,
Cl cl
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Os deslocamentos quimicos dos demais prétons das moléculas preparadas
podem ser vistos na tabela 29.

(c). RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE 'H DE 1-BROMO-2-CLORO AL-
QUENOS

Estes compostos obtidos pela halogenodeteluragdo de dicloretos de vinilte-
lirio, apresentam o deslocamento do hidrogénio vinflico na regido de 6,63 ppm (Tabela

24).

Tabela 24 - Deslocamento qufmico de Ha

Composto
Hvin pPpmM
©>*<H 6,85
a” T er
H
Ccl Br
<‘4H,o\©>=< 6,55
H
Cl Br

A 6,28
o=,

Ver os deslocamentos quimicos dos demais prétons na Talela 30.

(d). RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE '°C DE ESPECIES VINILICAS DE
TELURIO TRISSUBSTITUIDAS

Os sinais que serdo abordados com maior enfase serdo os dos dois 4tomos da
ligagdo dupla carbono-carbono, por serem os de maior interesse para o nosso objetivo, que
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¢ a determinagdo da regioquimica dos produtos obtidos. Os compostos preparados tém a
estrutura geral abaixo, para a qual atribuimos uma numeragdo fixa para os 4tomos do
grupamento anisil ligado ao telirio e aos carbonos vinilicos (Figura 10).

Figura 10

rd
cl e

Em primeiro plano trataremos de dados referentes aos dicloretos de vinilte-
lirio, a seguir dos teluretos e finalmente dos compostos de halogenodeteluragdo dos
dicloretos de viniltelirio.

(e). RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE '3C DE DICLORETOS DE VINIL-
TELURIO TRISSUBSTITUIDOS

Observou-se para os carbonos da ligagdo dupla carbono-carbono destes
compostos, que os carbonos 5 e 6 apresentam deslocamento qufmico na regido de 124 a 128
ppm para o carbono-5 e 144 a 159 ppm para o carbono-6, sendo o intervalo para o primeiro
de 3,87 ppm e 14,44 ppm para o segundo. As atribui¢cdes dos C-5 e C-6 de todos os
compostos preparados estdo listados abaixo na tabela 25.



Tabela 25 - Deslocamentos quimicos dos C-5 e C-6
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Composto
Cs ppm Ces ppm
\/\/>.:,\ _ci
¢ T~a 127,62 150,89
0—CHj
(?>=\T./°' 127,24 146,86
(Ob\a
O~CHy
Br.
©3>':\T./° 128,73 14472
é\u
0-CHj
OSO'H:\
o Wl 125,36 159,16
@ (+]
O—CHs
o Wl 125,51 146,83
@ [+]
0—~CHy
CHy
©>=\ -
c T 127,34 147,31

O—CHy
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Continuagdo da tabela 25 ‘

Composto
Cs ppm Cs ppm
H
Ci
OZ>=\T< 124,86 149,06

a
\©u>=\ A 127,30 144,82

0-CHy
. ~ Te /=<;g>:\'re/c'
[of] /© ©\C| 126,57 149,49
0—-CHs 0-CH,
(?>=\ /=<E® 127,29 147,29
Te
o e

*Este composto foi incluido nesta tabela devido a ter sido preparado um Unico exemplo, ndo sendo
necessério , portanto, discuss&o prolongada sobre 0 mesmo.

O carbono-6 apresenta deslocamento paramagnético mais acentuado em
virtude do 4tomo de cloro, por efeito indutivo acentua a desprotegdo sobre o mesmo.

Observou-se uma variagdo de 34,3 ppm entre o deslocamento quimico do C-5
e C-6. O grupamento anisil ligado ao telirio, apresentou valores médios relativamente
constantes para os 4tomos de carbono do anel aromético (Tabela 26).



Ci
C2
C3

Q

Cs

121,15 ppm
135,62 ppm
115,62 ppm
162,29 ppm

55,52 ppm
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Tabela 26 - Deslocamento Quimico dos Carbonos do Anel Aromético Ligado ao Teliirio

Composto Ci C2 Cs Cs4 C7
1 116,12 136,19 115,76 162,76 55,82
2 121,72 135,06 115,79 162,17 55,49
3 125,82 135,43 115,71 162,36 55,52
4 116,61 137,10 116,01 162,52 5544
5 122,96 135,12 115,68 162,35 '55.57
6 121,84 135,46 115,69 162,32 55,56
7 121,77 135,71 115,61 162,07 55,52
8 122,77 135,42 115,72 162,41 55,56
9 121,39 135,09 11523 161,71 55.28

centrado a 125 ppm, referente ao carbono-5 da ligagdo oleffnica (Figura 11).

Os espectros de ressonancia magnética nuclear permitiram a determinagéo
da regioquimica dos compostos preparados, devido a presenga de bandas satélite no sinal



Figura 11
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Estas bandas satflite sdo o resultado do acoplamento spin-spin da ligagdo
125Te-13¢. Como foi visto anteriormente no ftem referente a ressoniincia magnética nuclear
protdnica, este tipo de acoplamento também ocorre entre o 2Te e 0 lH, servindo como
uma ferramenta valiosa para a determinagdo da regioquimica deste tipo de composto.

A utilizagdo da técnica de 2D, usando-se a correlagdo préton-carbono permi-
tiu a confirmagéio da proposigio acima feita. O composto utilizado para a confecgdo do

espectro tem a férmula mostrada na figura 12.

(f). RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE 3C DE TELURETOS VINILICOS

TRISSUBSTITUIDOS

Os valores observados para os deslocamentos qufmicos dos carbonos vinili-
cos, teluretos vinflicos Cs e Cg aparecem na regido de 106 ¢ 140 ppm em valores médios

para os carbonos acima (Tabela 27).



Tabela 27 - Deslocamento quimico dos Cs e Cg
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Composto Cs ppm Ce ppm
@ (Tc> 109,09 141,03
O—CH,
" \©>=\
“ é):‘ 108,03 141,02
O-CHy
H
o—(:;>=\Te
@ 107,05 137,55
0—CH,
OS)'H:\
“ é 106,67 143,01
0-CH,
\/\€>=,\T.
@ 103,68 140,34
0—CHy
©>=\ /=<© 105,14 138,34
(o] Cl

Te
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O 4tomo de teldrio provoca o deslocamento do carbono 5 para campo alto.
Isto constitui mais uma evidéncia para a atribuigdo da regioquimica. O efeito de protegdo
diamagnética sentido pelo carbono 5 pode ser atribuido ao grande nimero de elétrons do
teldrio, o qual afeta a constante de blindagem do carbono ligado a ele 108,110,111

(9). DIFRAGAO DE RAIOS X DE DICLORO[(Z)-2-CLORO-2-p-TOLILVINIL](p-ME-
TOXIFENIL) TELURIO (IV) :

A determinagdo da estrutura do composto dicloro[(Z)-2-cloro-2-p-tolivi-
nil](p-metoxifenil) teldrio (IV), utilizando difragdo de raios X, foi feita devido a necessidade
de conhecimento da estereoquimica, uma vez que a determinagdo da estereoqufmica de
olefinas trissubstituidas por IH RMN ndo € uma tarefa trivial.

O Te(IV) apresenta configuragdo bipiramidal trigonal“z, de uma molécula
do tipo AX4E, formada pelas ligages de 4 ligantes e de um par de elétrons (Figura 12).

Figura 12

Equatorial

A
Par de E
Eletrons y
/ Equatorial
X
Axial

No sistema AX4E, A € o 4tomo central, Te, X s@o os ligantes (dois 4tomos de
cloro e dois de carbono), € 0 E o par de elétrons. O par de elétrons ocupa uma das posigdes
equatoriais junto com o Ci e C10, enquanto os d4tomos de Cl as posigdes axiais.

Os angulos entre os ligantes na esfera de coordenagdo do teldrio’
mostrados na figura 13.

ll, sdo
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Figura 13

Te 94,1

As distiincias e ngulos da molécula sfio: Te-Cl= 2.478(2), 2.521(2); Te-C=
2.085(6), 2.117(5) (aril) A Cl-Te-Cl= 177,65(6); Cl-Te-C= 90,8(2), 90,2(1), 86 8(2)
90,1(1); C-Te-C= 94, 1(2)

A constatagéo feita através da difragdo de raios X da estereoqufmica Z do
composto, dicloro[(Z)-2-cloro-2-p-tolilvinil](p-metoxifenil) teliriodV), € consistente com
um estado de transigdo de quatro centros proposto anteriormente, ¢ ndo com um .intcrme-
didrio telurdnio.

A projegao tridimensional da molécula € mostrada na figura 14, ¢ as distan-
cias interatdmicas e fingulos sio mostradas na tabela 31. .

Figura 14




Tabela 31 - Distancias interatomicas () e angulos (°)

Te-CI(1) 247812 Te-Cl(2)
Te-C(1) 2.085(6) Te-C(10)
CI(3)-C(2) 1.726(6) O(1)-C(13)
0O(3)-C(16) 1.429(8) C(1)-C@)
C(2)-C(3) 1.449(8) C(3)-C4)
C(3)-C(8) 1.410(9) C(3)-C@4)
C(5)-C(6) 1.36(1) C6)-C(MH
C(6)-C(9) 1.51(1) C(N-C(8)
C(10)-C(11) 1.375(7) C(10)-C(15)
C(11)-C(12) 1.405(8) C(12)-C(13)
C(13)-C(14) 1.379(8) C(14)-C(15)
CI(1)-Te-CI(2) 177.65(6) CI(1)-Te-C(1)
CI(1)-Te-C(10) 90.2(1) CI(2)-Te-C(1)
C1(2)-Te-C(10) 90,1(1) C(1)-Te-C(10)
C(13)-0(1)-C(16) 117,9(5) Te-C(1)-C(2)
CI(3)-C(2)-C(1) 116,9(4) C1(3)-C(2)-C(3)
C(H-C(2)C(3) 126,8(5) C(2)-C(3)-C4)
C(2)-C(3)-C(8) 119,2(5) C4)-C(3)-C(8)
C(3)-C(4)-C(5) 119,8(5) C(4)-C(5)-C(6)
C(5)-C(6)-C(7) 118,0(6) C(5)-C(6)-C(9
C(D-C©)-CH) 120,0(6) C(6)-C(1)-C(®)
C(3)-C(8)-C(7) 120,8(5) Te-C(10)-C(11)

2.521(2)
2.117(5)
1.345(7)
1.325(8)
1.373(8)
1.399(9)
1.375(9)
1.385(9)
1.382(7)
1.377(8)

1.384(8)

90.8(2)
86.8(2)
94,1(2)
124,0(4)
116,2(4)
122,9(5)
117,9(5)
122,5(6)
122,0(6)
120,9(6)

120,6(4)

113



Te-C(10)-C(15)
C(10)-C(11)-C(12)
0(1)-C(13)-C(12)
C(12)-C(13)-C(14)

C(10)-C(15)-C(14)

119.2(4)
119,8(5)
125,2(5)
119,7(5)

119,7(5)

C(11)-C(10)-C(15)
C(11)-C(12)-C(13)
O(1)-C(13)-C(14)

C(13)-C(14)-C(15)

120,2(5)
119,8(5)
115,1(5)

120,7(5)

114
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(F). CARACTERIZAGAO DE 1,1-DIHALO SELENOCICLOPROPANOS

Os l,l-dihaloselenociclopropénos foram caracterizados por dados de resso-
nincia magnética nuclear de Iy ¢ B¢ , espectrometria de massa e por difragdo de raios
X do 1,1-dibromo-2-(fenilseleno)-3-(p-metilfenil)ciclopropano.

(a). RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE 'H

A principal caracteristica do espectro de RMN de 1H desta classe de compos-
tos sio os sinais dos prétons ligados aos carbonos do anel ciclopropdnico, os quais para
melhor clareza chamaremos de o (os ligados ao carbono adjacente ao grupamento seleno-

fenila) e P (os ligados ao carbono portador de substituintes) (Figura 15) (tabela 32)

Fjgura 15

Tabela 32 - Deslocamento Quimico dos Prétons a e B

Produto Ho HB
a (]
\/\A‘ 2,65(d:}=1,79;1H) 1,41-1,67(m,5H)

a (-]

/\/Z&q 3,11(dJ=10,50;1H) 1,81-192
(dt;J=10,48:6,75;1H)

2,67(dJJ=7,11;1H)




Continuagdo da tabela 32
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Produto

Ha

HPB

LA
AN

ay

a ]

o

puiS
P
oD,

3,11(d;J=10,46;1H)

2,65(dJ=7,37;1H)

344(dJ=11,11;1H)

3,48(dJ=11,09;1H)cis
3,38(d;J=8,29;1H)trans

3,41(d.J=8,30;1H)

3,52(dJ=11,07;1H)

3,51(d;J=10,5;1H)

3,19(d;J=10,51;1H)
2,85(d;J=7.8;1H)
2,82(dJ=78;1H)

1,81-1,92
(dt;J=10.45;6,61;1H)
2,65(d:J=8,11;1H)

1,28-1,75(m,9H)
3,11(d;J=9,75;1H)

3,17(dJ=11,11;1H)

3,23(d;J=11,08;1H)cis
2,83(d;J=8,27;1H)trans

2,35(d;J=8,30:1H)

3,28(dJ=11,07;1H)

3,15(d;J=10,5;1H)

2,23-2,35(m;1H)
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Continuagdo da Tabela 32

P
roduto Ho HB

3,19(dJ=10,49;1H) 1,81-1,90(m;1H)
2,67(d:J=7,53;1H)

3,2(d;J=10,11;1H) 0,68-2,08(m:11H)
2,69(d;J=7,34;1H)

3,63(dJ=11,04;1H) 3,26(d;J=11,05;1H)

2,66(d,J=9,75;1H) 1,39-1,65(m;5H)

A
/@/K\( 3,61(dJ=11,04;1H) 3,22(d(1);J=10,89;1H)
ay

SN

As constantes de acoplamento entre os prétons ligados aos carbonos ot e B
estdo na faixa de 10-11 Hz para os isdmeros cis ¢ na de 7-8 Hz para os trans, conforme dados
da literatura'!3, :
Nos compostos onde o grupamento ligado ao carbono P € alifitico, o préton
B acopla com os prétons ligados aos carbonos adjacentes, formando a parte X de um sistema
ABX, a qual aparece no espectro como duplo tripleto (Figura 16).

As atribuigoes dos espectros de RMN de 'H de selenociclopropanos trissubs-
tituidos foram mais simples devido aos tres substituintes existentes no anel, sendo o préton

o o dnico ligado ao anel, conforme pode ser visto na tabela 33.
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Figura 16
X. _X

v
HX
X=C|,Br

HX

Jm-10,45
Ixg™6.61 Hz [=— JXA = 6,61 Hz
H
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Tabela 33 - Deslocamento Quimico do Préton a de Selenociclopropano Trissubstituido

Produto
Ho
a C
O/ \ 3,45(s;1H)
a a
] a

OA(:‘ 2,73(s;1H)

O préton o aparece como um singleto isolado. A atribuigdo do restante dos
prétons dos substituintes pode ser visualizado na tabela 38 .

(b). RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE '3c

No presente item focalizaremos nossa atengiio principalmente nos tres 4to-
mos de carbono que compde o anel ciclopropanico. Para maior facilidade de entendimento
dos dados que foram tabelados aqui, atribuimos uma numeragdo fixa aos carbonos do anel
ciclopropanico e aos carbonos do grupamento selenofenila (Figura 17).

Figura 17

X=Cl,Br

Os grupamentos R podem ser um grupo alifético, fenila ou fenila substituidos.
Na tabela 34, mostramos os deslocamentos quimicos dos carbonos 1, 2 e 3 do anel ciclopro-
panico.
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Tabela 34 - Deslocamento Quimico dos Carbonos 1,2,3 de 1,1-Dicloro Selenociclopropano

Produto
Ci C2 Cs

}QA‘ 65,08 34,76 37,33

ay
Q
N\/Zi\‘ 6520 34,63 37,70
@A 64,93 34,63 3743
a a
/\/Aﬂ 6523 3342 37.52
W\K‘ 67,08 32,80 37,82
V\K’ 67,05 32,75 37.52
=] |

°\©\A‘4 67,00 31,73 42,00
°§°' 66,38 31,73 42,19

66,19 33,40 36,94
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Voltando 2 atengdo para o C2 do anel, verificamos que os deslocamentos
variam de 31,73 a 34,76 ppm para o dicloro selenociclopropanos e para os dibromo
selenociclopropanos o intervalo de deslocamento quimico foi de 33,65 a 35,94 ppm, confor-
me pode ser visto na tabela 35 abaixo.

Tabela 35 - Deslocamento Quimico dos Carbonos 1,2,3 dos 1,1-Dibromoselenociclopropa-
nos

Produto
C1 Cz Cs
or.
/\/\A., 38,28 34,77 3531
Br.
AA‘ 38,00 35,00 35,50
/@/&, 38,15 3594 36,37
ay’
Br
\/\Zi‘ 38,78 33,65 37,75

Para os valores dos deslocamentos quimicos do C3, portador de substituintes,
observou-se que nio sofrem muita variagdo entre si, indo de 35,31 ppm para o valor mais
baixo até 42,19 ppm para o mais alto, estando incluidos neste intervalo os valores atribuidos
também aos dibromo selenociclopropanos.

Quanto aos deslocamentos quimicos dos 4tomos de Ci dos selenociclopropa-
nos preparados observa-se para os compostos diclorados, acentuado cardter paramagnético,
0 que era esperado, em relagdo aos dibromados, como pode-se ver na tabela 36.
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Tabela 36 - Deslocamento Quimico de C3 de Dicloro e Dibromo Selenociclopropanos

Produto Cs (X=Br) Cs (X=ClI)

p’& 38,15 65,08

o

/\/\& 3828 65,20

@(K\_’ - 64,93
X

/\A 38,00 65,23

VA‘ 38,78 67,05

~o | w

z . 66,38
e - 66,19
O-o
soff

Nos isdmeros cis e trans andlogos, os deslocamentos mantiveram-se alinha-
dos com os demais, independentemente da configuragdo. As atribuigdes dos carbonos 1, 2,
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3 ¢ dos demais carbonos foram efetuados com a ajuda de espectros APT (ATTACHED
PROTON TEST), o qual permite o reconhecimento de carbono metflico, metilénico,
metfnico ¢ carbono quau:rniriolw.

Como exemplo, podemos tomar o espectro do trans-3,3-dicloro-2-propil-1-
(selenofenil) ciclopropano (Figura 18 ¢ 19). ‘

Figura 18
X X

12 10 :

NN z 5 s s

" 3 ] s.-‘.©7

* 0

X=Cl,Br

Figura 19

el S I TR R ORART R R TR ' TR TR W S & fe e s e % ® 10
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Os sinais dos carbonos 1° e 3? aparecem no lado superior e os 2% e 42 na parte
inferior da linha base do espectro, quando usou-se a técnica de APT. Portanto olhando a
estrutura acima teremos a seguinte atribuigdo:

carbonos 1* Cj2- 13,62 ppm

carbonos 32 C2 - 32,75 ppm
C3 - 37,52 ppm
Cs,9- 127,21 ppm
Ce.8- 131,96 ppm
C7 - 129,26 ppm

carbonos 2 C10- 32,12 ppm
Ci1- 21,45 ppm

carbonos 4®* Ci1 - 67,05 ppm
Cs - 129,85 ppm

Para reforgar as atribuigdes acima expostas dos deslocamentos qufmicos de
13C, efetuamos um espectro de 2D, correlacionando carbono-préton do isdmero cis do
composto anteriormente citado, o qual reforgou nossas atribuigoes .

Quanto aos 1,1-dihalo selenociclopropanos trissubstituidos, apresentam a
estrutura geral abaixo exposta para a qual mantivemos a mesma numeragdo, visto que, o
esqueleto carbdnico bésico € o mesmo(Figura 20). As atribui¢gdes dos carbonos 1,2 e 3 sdo
mostrados na tabela 37.

Figura 20

=Cl,Br



Tabela 37 - Deslocamento Quimico dos Carbonos 1,2 e 3
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Produto C C2 Cs
[~] (-]
V7A-4 7172 3925 36,30
o o
2 5 7145 38,63 35,58
o -
69,60 38,64 40,49
(-] (v ]
OAQ4 77,00 37,56 33,49
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(d). DETERMINAGAO DA ESTRUTURA DE 1,1-DIBROMO-2-(FENILSELENO)-3-(p-
METILFENIL) CICLOPROPANO POR DIFRACAO DE RAIOS X

Difraclio de raios X do cristal de 1,1-dibromo-2-(fenilseleno)-3-(p-metilfe-
nil) ciclopropano foi efetuado com o objetivo de determinar a estrutura do mesmo. Verifi-
cou-s¢ a existéncia de duas moléculas cristalograficamente independentes na unidade
assimétrica, sendo essencialmente idénticas, como pode ser visto na figura 21.

Figura 21

Os angulos diedro entre os planos do ciclopropano ¢ a fenila do Se sdo de 25°
¢ 48° para a molécula do Sej ¢ a do Se2 respectivamente.

Nesta figura € possfvel apreciar que a maior diferenga estd na posigdo relativa
do grupo fenila ligado ao selénio. Esta figura foi feita de modo que o ciclopropano parega
um risco, o que € conveniente para se visualizar claramente a posigdo relativa dos substi-
tuintes.

A figura mostra as posi¢des relativas das duas moléculas na rede do cristal
(Figura 22).

A projegdo de uma das moléculas, para mostrar o sisttma de nomenclatura
usado € mostrado na figura 23 .

As distincias interatdmicas (A) e os angulos (* ) de ligagdo sd@o mostrados na
tabela 39.
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Figura 22 - Posigbes relstivas de duas moléculas ne rede do
cristal
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FIGURA 23 - Estrutura tridimensional de 1,1-dibromo-2-(fenil
seleno)-3-(p-metilfenil) ciclopropano



Tabela 39 - Disté@ncias e &ngulos de ligaglo

Sel
Sel
Brl
Br2
Cl
Ci
Cc2
Cc3
of |
C4
C5
Ccé6
C7
C7
Cc8
Cll
C1l1
Cl2
Cl3
Cl4
C1l5

Cl

Sel.

Sel
C2
Brl
Brl
Brl
Br2
Br2
Cl
Cl
Cl
Cc2
C3
C3
C5
C4
C5
Ccé6
Cé6
c8
c7
C4
Sel
Sel

c12

Cll
Ci2
C13
Cl4
Ci1

Cl1

Sel
c1
C1
Ci
c2
c2
c2
c2
C2
c2
c3
c3
c3
C4
c4
c4
C5
Ccé6
c7
Cc7
c7
cs8
c9
Cl1
Cl1
C11
Cl2
Ci3
Cl14
C15
Clé

Cl1
C2
C3
C3
Br2
Cl
C3
C1
Cc3
Cc3
Cc2
C4
C4
C5
co9
(o1’)
Cé6
c?
cs8
C10
Cl0
Cco
(of .}

ciz

Cle
Cleé
C1i3
Cl4
C15
Cle6
C15

1.93(2)
1.93(2)
1.89(2)
1.90(2)
1.54(3)
1.50(3)
1.48(3)
1.50(3)
1.43(3)
1.38(3)
1.40(3)
1.36(3)
1.35(3)
1.51(4)
1.41(3)
1.36(4)
1.37(3)
1.39(4)
1.43(4)
1.36(4)
1.37(4)

96 (1)
123 (1)
122 (1)

58(1)
"113(1)
119 (1)
122 (1)
114 (1)
119 (1)

59 (1)

62 (1)
124 (1)
123(1)
120(1)
122(1)
118(1)
118 (1)
124 (1)
117 (1)
120 (1)
123(1)
123 (1)
120 (1)
119(1)
121 (1)
119(1)
123(1)
116 (1)
121 (1)
120 (1)
120 (1)

Se2
Se2
Brd.
Br3
c1’
Ccl’
c2’
c3’
ca’
c4’
C5’
(o] 24
c7’
c7’
c8’
Cl1’
Cl1’
Ccl2’
Cl3’
Cl4’
C15’

Ccl’
Se2
Se2
ca’
Br3
Br4
Br4
Br3
Br3
Ccl’
cl’
Ccl’
c2’
c3’
c3’
C5’
c4’
C5’
cé’
ceé’
cs’
c7’
C4’
Se2
Se2
clz2’
Cll’
ci12’
Cl3’
Cl4’
Cl1l’

c1’
c1y’
ce’
ce’
cz’
c3’
c3’
Cc4’
c5’
co’
o] 4
c7!
cs’
C10’
c9’

ci2’

Clé6’
C13’
C14’
C15’
cie’

Se2
Ccl’
Ccl’
Ccl’
c2’
cz’
ca’
c2’
cz2’
cz’
c3’
c3’
c3’
c4’
c4’
c4’
C5’
(ol
c7’
c7’
c7/
c8’
c9’
ci1’
Cc11’
Ccll’
cl2’
Cc13’
Cci14’
Ccl5’
Cleé6’

1.95(2)
1.88(2)
1.92(2)
1.96(2)
1.55(3)
1.51(4)
1.43(3)
1.53(3)
1.37(4)
1.40(3)
1.43(4)
1.34(3)
1.40(3)
1.53(4)
1.39(3)
1.43(3)
1.39(3)
1.35(4)
1.41(4)
1.41(4)
1.35(4)
c11/ 98 (1)
ce’ 117(1)
c3’ 120(1)
C3’ 56(1)
Brd 110(1)
Cl’ 124 (1)
C3’ 123(1)
c1’ 113(1)
c3’ 119(1)
c3’ 61(1)
cz’ 64 (1)
ca’ 124(1)
ca’ 124 (1)
C5’ 119(1)
c9’ 118(1)
c9’ 122(1)
cé’ 118(1)
c7’ 120(1)
ce’ 122 (1)
C10’ 121 (1)
Cl10’ 117 (1)
c9’ 119(1)
cs’ 118(1)
ci12’ 121 (1)
Cleé’ 124 (1)
Clé6’ 116(1)
C13’ 123(1)
C14’ 119(1)
Cl5’ 117(1)
Cleé’ 123(1)
C15’ 121 (1)
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PARTEEXPERIMENTAL

(A) - Introducgéo

Os pontos de fusdo (pf) foram determinados num bloco Kofler (Reichert)
com um termOmetro n3o aferido.

Os espectros de absorgdo no infravermelho (IV) foram registrados num
espectrometro Perkin-Elmer mod. 1750 ¢ num Nicolet mod. 510.

Os espectros de ressondncia magnética protonica (rmp) € de carbono (rmc)
foram registrados em espectrometro Brucker AC-80 e Brucker AC-200 (Central Analitica
do Instituto de Qufmica da Universidade de Sdo Paulo). Os deslocamentos quimicos (d)
estdo relatados em partes por milhdo em relagdo ao tetrametilsilano (TMS) utilizado como
padrdo interno, colocando entre parénteses a multiplicidade (s-singleto, d-dubleto, g-quar-
teto € m-multipleto), o nimero de hidrogénios deduzido da integral relativa e constante de
acoplamento (J) em Hertz (Hz).

Os espectros de massa por impacto de elétrons foram obtidos em um aparelho
Perkin-Elmer GC.MS-HP 5890/5988 A (na Central Analitica do Instituto de Quimica da
Universidade de Sao Paulo).

As andlises elementares foram feitas no laboratério de microandlises (Central
Analitica do Instituto de Quimica da Universidade de Sdo Paulo), utilizando o analisador
elementar Perkin-Elmer mod. 240-B e Perkin-Elmer mod. 2400.

Para concentrar as solugdes organicas foram utilizados evaporadores rotatd-
rios Buchi e Fisatom, operando 2 pressdo reduzida (20 mmHg).

Os solventes foram purificados e secados antes do uso, conforme normas
usuais. Os reagentes comerciais foram convenientemente puriﬁcados““. O tetrahidrofura-
no (THF) foi destilado sob s6dio, utilizando benzofenona como indicador e o éter etilico
destilado sob hidreto de litio e aluminio, imediatamente antes do uso. O éter de petrdleo
foi o de faixa de ebuli¢do de 30-60 °C.



138

(B) - Matérias Primas

(a) - Preparagdo de diéxido de telirio

(b) - Preparagdo de tetracloreto de telhirio

(c) - Preparagdo de tricloreto de (4-metoxifenil)telirio

(d) - Preparagdo de bis-(2-metoxi-4-fenil butil)telirio

(e) - Preparagdo de tricloreto de (2-metoxi-4-fenil butil)telirio

(f) - Preparagdo de éteres endlicos de silicio de cetonas

(g) - Preparagdo de haletos de vinila a partir de acetofenonas substituidas

(h) - Preparagdo de acetilenos a partir de haletos de vinila

| (i) - Preparagdio de (fenilseleno)acetilenos

(j) - Preparagdo de selenofenol

(1) - Redugdo de (fenilseleno)acetilenos - Selenetos vinilicos E

(m) - Adigdo de selenofenol a acetilenos - Selenetos vinilicos Z

(n) - Preparagdo de (fenilseleno)metildietilfosfonato

(o) - Alquilagdo de (fenilseleno)metildietilfosfonato

(p) - Reagdo de (fenilseleno)fosfonatos com cetonas - Selenetos vinilicos tri- € tetrassubs-
tituidos

(C) - Procedimentos Gerals Inéditos

(a) - Preparagdo de o-diclorotelurocetonas via condensagdo direta de cetonas com RTeCl3

(b) - Preparagdo de o-diclorotelurocetonas via éteres enélicos de silicio derivados de cetona

(c) - Adigdio de tricloreto de aril teldrio a acetilenos

(d) - Adigdo de tetracloreto de teliirio a acetilenos

(e) - Reagdo entre dicloreto de (4-metoxifenil)telirio-2-cloro-2-fenil eteno e NaBH4 (1:1)

(f) - Halogenodeteluragdo de teluretos vinilicos trissubstituido

(g) - Preparagao de 1,1-dicloro-2-(fenilseleno)-3-fenil ciclopropano

(h) - Preparagao de 1,1-dibromo-2-(fenilseleno)-3-fenil ciclopropano

(i) - Preparagdo de 1,1-dicloro-2-(fenilseleno)-3-fenil ciclopropanos tri- € tetrassubstitui-
dos
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(B). MATERIAS PRIMAS

(a)-PREPARAGAO DE DIOXIDO DE TELURIO'"S

Vinte gramas de telirio (60 mesh), foram colocadas em um becker de 100ml,
cobertas com 200ml de dgua ¢ tratadas com 95ml de HNO3 concentrado. A reagdo foi
deixada de 5 a 10 minutos com agitagdo ocasional. As impurezas foram imediatamente
removidas por filtragdo em um funil de Biichner. O filtrado foi transferido para um becker
de 600ml.

Sessenta ¢ cinco ml de HNO3 concentrado foram entdo adicionados e a
solugdo fervida até que houvesse desprendimento de 6xido nitroso. Procedeu-se a evapo-
ragdo lenta do liquido até que o volume fosse reduzido a 100ml. Entio a solugdo foi
resfriada. Os cristais depositados foram filtrados, lavados com 4gua sob sucgdo e secos ao
ar e posteriormente colocados a secar por duas horas em uma capsula de porcelana em uma
mufla a temperatura de 400 C.

Rendimento: 21g (84%)

(b)-PREPARAGAO DE TETRACLORETO DE TELURIO'1®

A aparelhagem foi secada a 100 C. O tamanho do frasco € o nimero de
ampolas (ver figura 24) podem ser variadas dependendo da quantidade de tetracloreto de
telirio desejada.

Figura 24

Cinquenta gramas (0,392 mol) de telirio foram colocados no frasco imedia-
tamente apds retirada da estufa (secou-se por 12 horas a temperatura de 100 C). O baldo
foi fechado e um leve fluxo de cloro foi introduzido no sistema através de um tubo conectado
ao baldo.
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Aquecimento regular (2 bicos de Bunsen) foram necessdrios para iniciar e
manter a reagdo. A presenga inicial de dicloreto de teldrio foi indicada pela formagdo de
um liquido escuro ¢ pelo vapor marron escuro presente sobre o mesmo quando o aqueci-
mento foiaplicado. A adigd@o de cloro foi continuada para a completa conversdo do dicloreto
em tetracloreto.

O liquido antes escuro tornou-se avermelhado. Um vapor amarelo foi produ-
zido pelo aquecimento do liquido. Este condensa-se nas paredes frias do aparelho e
solidifica como substincia cristalina branca amarelada.

Rendimento: 95g (90%)

(c)-PREPARAGAO DE TRICLORETO DE 4-{METOXI-FENIL)TELURIO'®

A uma suspensdo de tetracloreto de telirio (27,0g; 0,1 mol) em tetracloreto
de carbono anidro foi adicionado anisol (10,8g; 0,1 mol). A mistura foi aquecida sob refluxo
por 6 horas. Copiosa evolugdo de HCI foi observada. Evaporagdao do solvente e recristali-
zagdo de 4cido acético glacial anidro forneceu o produto desejado, o qual foi secado a vécuo,
sendo imediatamente guardado na auséncia de luz para evitar decomposigéo.
Rendimento: 21g (62%); p.f.: 191-193°C

(d)-PREPARAGAO DE DITELURETO DE BIS-(2-METOXI-4-FENILBUTILA)45

Diéxido de teldrio (2,0g; 12,5 mmol) foi dissolvido em HCl (10ml) e a solugdo
amarela formada foi dilufda com metanol (40ml). Ap6s adigdo de 1-fenil-3-buteno (1,96g;
14,8 mmol) a mistura reacional foi aquecida a refluxo por 24 horas e entdo deixada resfriar
a temperatura ambiente. A solugdo amarelada foi entdo colocada em um funil de separagdo
contendo Na25205 (5g em 100 ml de H20) e CH2Cl2 (100ml). Apés lavagem, a fase orginica
vermelha foi separada, secada com MgSO4 e evaporada formando um 6leo vermelho, o qual
foi purificado por cromatografia relimpago (SiO2, 230-400 mesh) eluindo-se primeiro com
éter de petréleo e em seguida com diclorometano.

Rendimento: 4,22g (60%)

(e)-PREPARAGAO DE TRICLORETO DE (2-METOXI-4-FENILBUTIL)TELURIO%®

A uma solugdo de ditelureto de bis-(2-metoxi-4-fenilbutila) (4,22g; 7,27
mmol) em CCl4 (10 ml) e hexano (20 ml) foi adicionado SO2Cl2 (2,94g; 21,81 mmol) em
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hexano (8 ml) a 0C. A reagdo ocorreu imediatamente. Apés evaporagio do solvente em
um evaporador rotatério a pressio reduzida obteve-se um 6leo amarelo, que foi utilizado
sem posterior purificagio.
Rendimento: 5,54g (96%)

(f)-;l}?EPARAQI\O DE ETERES ENOLICOS DE SILiCIO DERIVADOS DE CETO-
NA -

A uma mistura de pinacolona (50 mmol), trietilamina (8,62ml; 62mmol) e
cloreto de trimetilsilano (7,8ml; 62 mmol), adicionou-se uma solugdao de iodeto de sédio
anidro (9,3g; 62 mmol) em acetonitrila (62ml) a2 temperatura ambiente. Agitou-se a mistura
reacional por 15 minutos, adicionou-se entdo 4gua gelada (S0Oml). O produto foi extraido
com éter de petrdleo, secado com sulfato de magnésio e evaporado. Destilagdo do residuo
a pressdo reduzida forneceu o €ter enélico de silicio puro.

Rendimento: 8,17g (95%); p.e. = 123/760 mmHg

(9)-PREPARAGAO DE HALETOS DE VINILA A PARTIR DE ACETOFENONAS
SUBSTITUIDAS®?

Experiéncia tipica

p-Bromo acetofenona (15,86g; 79,74 mmol) foi tratada com PCls(21,45g; 103
mmol, excesso de 30%) em atmosfera de N2, empregando-se hexano como solvente.
Deixou-se a reagdo de um dia para o outro.

A mistura foi neutralizada com NaHCO3 em banho de gelo. O produto foi
extraido com éter de petrfleo e secado com MgSO4. Evaporando-se o solvente num
evaporador rotatério obteve-se o produto desejado, o qual foi purificado por destilagdo
fracionada. ‘
Rendimento: 16,87g (97%)
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(h)-PREPARAGAO DE ACETILENOS A PARTIR DE HALETOS DE VINILA®3
Experiéncia tipica

Num baldo de 250 ml, munido de condensador de refluxo, 1-cloro-1-p-bromo
fenil eteno (16,5g; 80 mmol) em éter de petréleo (ou benzeno anidro) foi tratado com
terc-butéxido de potdssio (25g; 240 mmol) e quantidade catalitica de éter coroa (diciclohexil
18-coroa-6; 0,50 mg; 0,2 mmol). Deixou-se a mistura sob refluxo de um dia para o outro.
Lavou-se a mistura com 4gua (3x150 ml) e extraiu-se com éter de petréleo. Secou-se com
MgS0O4. O produto foi purificado por destilagdo, fornecendo um s6lido cristalino branco de
baixo ponto de fusdo.

Rendimento: 6,5g (45%)

(-PREPARAGAO DE (FENILSELENO) ACETILENOS®
Experiéncia tipica

A uma solugio de fenilacetileno (1,02g; 10 mmol) em 10 ml de THF (O.C;
atmosfera de N2 e agitagdo magnética) foi adicionado n-BuLi (em hexano; 10 mmol). Apés
15 minutos de agitagdo a O.C, foi adicionada gota a gota uma solugdo de brometo de
fenilselenenila em 5 ml de THF. A solugdo resultante foi mantida em agitagdo por 1 hora a
temperatura ambiente e entdo tratada com solugdo saturada de NH4Cl. Adicionou-se éter
de petréleo (30ml). A parte organica foi lavada com solug@o saturada de NaCl e secada com
MgSO4. A mistura de solventes foi evaporada e o resfduo destilado a pressdo reduzida,
fornecendo os selenetos acetilénicos desejados. '
Rendimento: 2,25g (87%); p.e.: 130-137°C/ 1,5x10'2mmHg

(-PREPARACAO DE SELENOFENOL'"?

A um baldo de tres bocas (munido de condensador de refluxo e sob atmosfera
de nitrogénio) contendo aparas de magnésio (24,12g; 1,05 mol) em 100 ml de éter etilico
anidro foi adicionada lentamente uma solu¢do de bromobenzeno (165g; 1,05 mol) em 100ml
de éter etilico. Para que a reagdo iniciasse tomou-se necessdrio adicionar alguns cristais de
iodo. A mistura foi agitada mecanicamente durante 30 minutos apds a adigdo total da
solu¢do do bromobenzeno. Em seguida adicionou-se selénio (79g; 1,0 mol) em porgdes, de
modo a manter um refluxo suave e deixou-se completar a reagdo durante 30 minutos. A
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solugdo foi filtrada para um erlenmeyer contendo 150 ml de HCl concentrado e 1,2 Kg de
gelo picado, procurando-se manter as duas fases em agitagdo. A fase organica foi secada
com MgSO4, o solvente evaporado e o residuo destilado.

Rendimento: 100g (64%); p.c.: 60°C/10 mmHg

(-REDUGAO DE (FENILSELENO)ACETILENOS : SELENETOS VINiLICOS E”°

Experiéncia tipica

A uma suspensido de hidreto de litio ¢ alumfnio (0,3g; 8 mmol) em 10 ml de
THF (temperatura ambiente, atmosfera de nitrogénio e agitagdo magnética) foi adicionado
fenil(fenilseleno) acetileno (1,03g; 4 mmol) em 20 ml de THF. Apé6s duas horas de
aquecimento a refluxo, a mistura de reagdo foi resfriada e tratada sucessivamente com H20
(0,3 ml), NaOH 15% (0,3 ml) e H20 (0,9 ml). Formou-se um precipitado cristalino, o qual
foi removido por filtragdo e lavado com éter de petréleo. O filtrado foi secado com MgSO4
¢ a mistura de solventes evaporada. O resfduo foi destilado fornecendo fenil(fenilseleno)
eteno.
Rendimento: 1,62g (63%); p.e.: 130-137.C/ 1,5x10'2 mmHg

(m)-ADICAO DE SELENOFENOL A ACETILENOS : SELENETOS VINILICOS vl
Experiéncia tipica

Num baldo de 25 ml, fenilacetileno (0,5g; 5 mmol) foi tratado com selenofenol
(0,78; 5 mmol) gota a gota. Ocorreu reagdo exotérmica. Ap6és uma hora a temperatura
ambiente, alguns ml de etanol foram adicionados & mistura causando a cristalizagdo do
produto. O produto foi recristalizado de etanol.
Rendimento: 1.16g (90%); p.f.: 48-50°C

(n)-PREPARAGAO DE (FENILSELENO) METILDIETILFOSFONATO%®

Procedimento

A uma solugdo de iodometildietilfosfonato (13,2g; 47 mmol) em 20 ml de
THEF foi adicionada uma suspensdo de fenilselenolato de sédio [preparada a partir de NaH
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(2,10g; 50 mmol) em 20 ml de THF e selenofenol (7,38g; 47 mmol) em 20 ml de THF]. Apés
uma hora de agitagdo a temperatura ambiente, a mistura resultante foi lavada sucessiva-
mente com uma solugdo de NH4Cl, NaCl, secada com NaSO4 e o solvente evaporado. O
residuo foi destilado a pressd3o reduzida.

Rendimento: 10,4g (72%); p.e.: 135 ¢/ 5x10°2 mmHg

(0)-ALQUILAGAO DE (FENILSELENO) METILDIETILFOSFONATO®®

Ao (fenilseleno)metildietilfosfonato (6,9g; 22,5 mmol) em THF (-78.C, at-
mosfera de N2 e agitagdo magnética) foi adicionado gota a gota n-BuLi (em hexano, 24
mmol). Apés 4 horas de agitagdo a -78.C, adicionou-se uma solugdo de iodeto de metila
(4,54g; 32 mmol) em 30 ml de THF. A solugio foi agitada por uma hora a -78C seguindo-se
S horas de agitagdo a temperatura ambiente. O solvente foi evaporado e o residuo diluido
com éter etflico. A solugdo foi lavada sucessivamente com solugdo saturada de NH4Cl e
NaCl, secada com NaSO4 e o solvente evaporado. O residuo foi destilado a pressdo reduzida.
Rendimento: 5,92g (82%); p.e.: 120 C/ 102 mmHg

(p)-BEACAO DE (FENILSELENO)FOSFONATOS COM CETONAS: SELENETOS
VINILICOS TRI- E TETRASSUBSTITUIDOS®®

Experiéncia Tipica

A uma solugio de (fenilseleno)fosfonato (0,74g; 2,4 mmol) em 10 ml de THF
(-78.C, atmosfera de N2 e agitagdo magnética) adicionou-se gota a gota n-BuLi ( em hexano,
2 mmol). A mistura foi agitada por 4 horas a 78C. A seguir adicionou-se gota a gota
ciclohexanona (0,2g; 2 mmol) em 3 ml de THF. Continuou-se a agitagdo a -78'C por mais
uma hora. Deixou-se a solugdo atingir a temperatura ambiente e entdo aqueceu-se . A seguir
foi resfriada a temperatura ambiente e diluida com 30 ml de éter de petréleo, lavada
sucessivamente com solugdo saturada de NH4Cl e NaCl, secada com Na2SO4 e a mistura
de solventes evaporada. O residuo foi filrado através de uma coluna de gel de silica,
usando-se como eluente éter de petréleo. O solvente foi evaporado, obtendo-se assim
2-ciclohexil(fenilseleno)eteno.
Rendimento: 0,33g (66%)
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(C). PROCEDIMENTOS GERAIS INEDITOS

(a)-PREPARAGAO DE a-DICLOROTELUROCETONAS VIA CONDENSAGAO DIRE-
TA DE CETONAS COM TRICLORETOS DE ALQUIL TELURIO

Pinacolona (0,3g; 3 mmol) foi adicionada a uma suspensdo de tricloreto de
(2-metoxi-4-fenil)butil telirio (1,19g; 3 mmol) em benzeno (10 ml) sob atmosfera de
nitrogénio. A mistura foi mantida sob refluxo, acompanhando-se a reagdo por cromatografia
de camada delgada. Apés 36 goras de reagdo a mistura reacional foi tratada com meta-
nol/dgua (1:1) e extrafda com cloroférmio. A fase orgénica foi secada com MgSQO4 e o
solvente evaporado. O éleo residual foi filtrado através de uma coluna de gel de silica
eluindo-se primeiro com CCl4 e em seguida com cloroférmio/metanol (9:1). O 6leo foi a
seguir recristalizado de cloroférmio/éter de petréleo (30-60°C).

Rendimento: (4%); p.f.: 78-90 C; LV. : max 1693,2 cm’); 'H RMN : § (CDCl3) 1,20 (s; 9 H);
1,96-2,14 (m; 2 H), 2,65 (t; J= 7,28 Hz; 2 H); 3,40 (s; 3H); 3,59 (t; J= 11,55 Hz; 1 H);
3,91-4,04 (m; 2H ); 7,16-7,31 (m; S H).

(b)-PREPARAGAO DE o-DICLOROTELURO CETONAS VIA ETERES ENOLICOS
DE SILICIO DERIVADOS DE CETONAS

Experiéncia tipica

2-Trimetilsililoxi-2-terc-butil-eteno (0,52g; 3 mmol) foi adicionado a uma
suspensdo de tricloreto de (2-metoxi-4-fenil)butil teldrio (1,2g; 3 mmol) em benzeno (10
ml). A mistura reacional foi mantida sob refluxo acompanhando-se o desenvolvimento da
reagdo por cromatografia em camada delgada. Ap6s 24 horas de reagdo a mistura foi tratada
com metanol/dgua (1:1) e extraida com cloroférmio. A fase orgéinica foi secada com MgSO4
e o solvente evaporado. O 6leo amarelo residual foi filtrado através de uma coluna de gel
de silica, eluindo-se primeiro com CCl4 e em seguida com cloroférmio/metanol (9:1). O
6leo foi a seguir recristalizado de cloroférmio/ éter de petréleo.
Rendimento: 1,17g (85%)
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(c)-ADIGAO DE TRICLORETO DE ARIL TELURIO A ACETILENOS
Experiéncia tipica

Tricloreto de 4-metoxifenil telirio (1,7g; 5 mmol) foi adicionado a fenilace-
tileno (52g; 5 mmol) em benzeno (50 ml). A mistura foi mantida sob refluxo, acompanhan-
do-se a reagdo por cromatografia de camada delgada. Apés 6 horas a mistura foi tratada
com uma solugido de metanol/dgua (1:1) (3x30 ml) e extraida com cloroférmio (50 ml). A
fase organica foi secada com MgSO4 ¢ o solvente evaporado. O 6leo amarelo residual foi
filtrado através de uma coluna de gel de sflica eluida com tetracloreto de carbono primeiro
e em seguida com uma mistura de cloroférmio/metanol (9:1). O produto foi recristalizado
de cloroférmio/éter de petréleo.

Rendimento: 1,7g (77%); pf.:134-135; L.V, IH RMN : & (CDClI3) 3,76 (s;3H); 7,05 (d;
J=9,08 Hz; 2 H); 7,36-7,45 (m; 2 H); 7,63-7,68 (m; 3 H); 7,79 (s; 1 H); 8,17 (d; j= 9,08 Hz;
2 H)

(d)-ADIGAO DE TETRACLORETO DE TELURIO A ACETILENOS

Em um baldo contendo tetracloreto de telirio (0,54g; 2 mmol) em 15 ml de
cloroférmio anidro ( ou benzeno) foi adicionado fenilacetileno (0,41g; 4 mmol). A reagdo
foi refluxada, acompanhando-se a mesma por cromatografia de camada delgada. Apés 60
horas a mistura foi tratada com uma solugdo de metanol/dgua (1:1) (3x30 ml) e extrafda com
cloroférmio. A fase organica foi secada com MgSO4 e o solvente evaporado. O 6leo amarelo
resultante foi filtrado através de uma coluna de gel de silica eluida com tetracloreto de
carbono ¢ em seguida com uma mistura de cloroférmio/metanol (9:1). O produto foi
cristalizado de cloroférmio/éter de petr6leo.

Rendimento: 0,54g (57%); pf.: 218-220; LV.: 1582,6 cm™; 'H RMN : § (CDCl3) 7,37-7,46
(m; 6 H); 7,64-7,69 (m; 4 H); 8,15 (s; 2 H) |

(e)-REACAO ENTRE DICLORETO DE [(p-METOXIFENIL TELURIO)-2-CLORO-2-
FENIL] ETENO E HIDRETO DE BORO E SODIO ( 1:1)

Experiéncia tipica

Uma solugdo de dicloreto de [(p-metoxifenil teliirio)-2-cloro-2-fenil] eteno
(1,53g; 3,5 mmol) em tetrahidrofurano (30 ml) foi tratado gota a gota com uma solugdo de
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hidreto de boro e sédio (0,14g; 3,5 mmol) em dgua 17 ml. Observou-se reagdo imediata com
evolugdo de gis e aparecimento de coloragdo avermelhada. Ap6s 15 minutos de agitagdo a
temperatura ambiente, a mistura reacional foi diluida com éter (30 ml) e lavada sucessiva-
mente com 4gua, solugdo saturada de cloreto de amdnio ¢ de cloreto de sédio. A fase
orginica foi secada com MgSO4 e evaporada fornecendo um 6leo amarelado que foi
purificado fazendo-se uma filtragdo através de coluna de gel de silica, usando éter de
petréleo como eluente.

Rendimento: 1,07g (83%): LV.: 1585 cm™’; 'H RMN : § (CDCl3 ) 3,76 (s; 3 H); 6,79 (d: J=
8,75 Hz; 2 H); 7,36 (s; 1 H); 7,18-7,50 (m; 5 H); 7,76 ( d; J= 8,76 Hz; 2 H)

()-HALOGENODETELURAGCAO DE TELURETOS VINILICOS TRISSUBSTITUIDOS
Experiéncia tipica

A uma solugdo de dicloreto de (4-metoxifenil)telirio-2-cloro-2-fenil-eteno
(0,44g; 1 mmol) em 50 ml de tetracloreto de carbono anidro foi adicionado N-bromosucci-
nimida (0,18g; 1 mmol) e cloreto de aluminio (0,13g; 1 mmol). Apés 2 horas de refluxo a
solugdo resultante foi lavada com 4gua (2x50 ml). A parte organica foi lavada com solugdo
saturada de NaCl e secada com MgSQO4. O solvente foi evaporado e o 6leo resultante foi
purificado por cromatografia preparativa em camada delgada, usando-se como eluente
hexano.
Rendimento: 0,14g (65%): 1.V.: 1592 cm-1; IH RMN : & (CDCI3) 6,85(s;1H); 7,32-
7,40(m;3H); 7,48-7,57(m;2H)

(9)-PREPARAGAO DE 1,1-DICLORO-2<FENILSELENO)-3-FENIL CICLOPROPA-
NO

Experiéncia tipica

A um baldo equipado com condensador de refluxo contendo 1-(fenilseleno)-
2-fenil eteno (0,52g; 2 mmol), TEBA (0,02g) e NaOH em pé (1,0g; 28 mmol) foi adicionado
cloroférmio (15 ml) a temperatura ambiente. A mistura foi agitada vigorosamente. Ocorreu
reagdo exotérmica. A mistura foi mantida sob agitagdo a temperetura ambiente por um
perfodo adicional de 1,5 horas e entdo filtrada em um funil de vidro sinterizado contendo
uma camada de celite. O filtrado foi lavado com dgua (2x50 ml), secado com MgSO4 e o
solvente evaporado. O residuo foi filtrado através de uma curta coluna de gel de silica eluida
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primeiro com hexano e depois com éter etilico.
Rendimento: 0,62g (97%); 1H RMN : & (CDCI3) 3,28 (d; J= 11,07 Hz; 1 H); 3,52 (d, J=
11,07 Hz; 1 H); 7,22-7,39 (m; 8 H); 7,53-7,57 (m, 2 H)

(h)-PREPARAGAO DE 1,1-DIBROMO-2-(FENILSELENO)-3-PROPIL CICLOPRO-
PANO

Experiéncia tipica

Em um baldo contendo uma solugdo de 1-(fenilseleno)-1-penteno (0,22g; 1
mmol) em diclorometano (4 ml) a temperatura ambiente, foi adicionado em sequéncia
KOH em pé6 (0,84g; 15 mmol), bromoférmio (0,76g; 3 mmol) e TEBA (10 mg). A mistura
reacional foi vigorosamente agitada. Ocorreu reagdo exotérmica imediata e a cor da reagdo
mudou de branco leitoso para marron escuro. Apés 1 hora de agitagio a temperatura
ambiente a mistura reacional foi dilufda com éter de petr6leo (15 ml), filtrada através de
uma camada de celite em um funil de vidro sinterizado, lavada com solugdo de NH4Cl e
entdo com 4gua e solugdo saturada de NaCl. A fase orginica foi secada com MgSO4 € o
solvente evaporado sob pressdo reduzida. O residuo foi filtrado através de uma curta coluna
de gel de silica eluida com hexano.

Rendimento: 0,25g (83%); IHRMN : & (CDC13) 0,68-2,08 (m; 11 H); 2,69 (d; J- 7,34 Hz;
1 H); 3,20 (d; J= 10,11 Hz; 1 H); 7,16-7,68 (m; 5 H)

() - PREPARAGAO DE 1,1-DICLORO-2-(FENILSELENO)-3-FENILCICLOPROPA-
NOS TRI- E TETRASSUBSTITUIDOS

Os 1,1-dicloro-2-(fenilseleno)-3-fenil ciclopropanos tri- e tetrassubstituidos
foram preparados de forma similar aos 1,1-dicloro-2-(fenilseleno)-3-fenil ciclopropanos.
Para tempos de reagdo e rendimentos, ver tabela 12.
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