
 

  

  

  

  

 

UNIVERSIDADE FEDERAL DE PERNAMBUCO 

CENTRO DE CIÊNCIAS EXATAS E DA NATUREZA 

PROGRAMA DE PÓS-GRADUAÇÃO EM QUÍMICA 

  

  

  

  

IGOR MOTA RODRIGUES DE MOURA 

  

  

  

  

Desenvolvimento de Novas Metodologias Sintéticas para a Formação de 

Ligações C-S e C-Se envolvendo Reagentes de Fósforo 

 

   

   

 

 

 

 

  

  

  

 
 

Recife 
2021 

 
 



 
 

IGOR MOTA RODRIGUES DE MOURA 

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

Desenvolvimento de Novas Metodologias Sintéticas para a Formação de 

Ligações C-S e C-Se envolvendo Reagentes de Fósforo 

  

  

  

Dissertação apresentada ao Programa de 
Pós-Graduação em Química da 
Universidade Federal de Pernambuco como 
requisito parcial à obtenção do título de 
Mestre em Química  
 
Área de concentração: Química Orgânica 

    

Orientadora: Profa. Dra. Roberta Ayres de Oliveira  

 

Orientador: Prof. Dr. Paulo Henrique Menezes da 

Silva 

 

  

  

  

 

 

 
 

Recife 
2021 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Catalogação na fonte 
Bibliotecária Mariana de Souza Alves CRB4-2105 

M929d    Moura, Igor Mota Rodrigues de 
Desenvolvimento de novas metodologias sintéticas para a formação de ligações 

C-S e C-Se envolvendo reagentes de Fósforo/ Igor Mota Rodrigues de Moura. – 
2021. 

142f., il., fig., tab. 
 

Orientadora: Roberta Ayres de Oliveira. 
Dissertação (Mestrado) – Universidade Federal de Pernambuco. CCEN, 

Química, Recife, 2021. 
Inclui referências e apêndice. 

1. Química Orgânica. 2. Sulfetos. 3. Selenetos. 4. Fosforanas. I. Oliveira, 
Roberta Ayres de. (orientadora) II. Título. 

547 CDD (22. ed.) UFPE-CCEN 2021-39 



 

IGOR MOTA RODRIGUES DE MOURA 

 

DESENVOLVIMENTO DE NOVAS METODOLOGIAS SINTÉTICAS PARA A 

FORMAÇÃO DE LIGAÇÕES C-S E C-SE ENVOLVENDO REAGENTES DE FÓSFORO 

 

Dissertação apresentada ao 
Programa de Pós-Graduação no 

Departamento de Química 
Fundamental da Universidade 

Federal de Pernambuco, como 
requisito parcial para a obtenção do 

título de Mestre em Química. 
 

 
 

Aprovada em: 19/02/2021 
 

 

BANCA EXAMINADORA 
 

 
 

________________________________________ 
Prof. Paulo Henrique Menezes   

Departamento de Química Fundamental 
Universidade Federal de Pernambuco 

  
 

 
_________________________________________ 

Prof. Antônio Luiz Braga 
Departamento de Química 

Universidade Federal de Santa Catarina 

 
 

_________________________________________ 
Prof. Gilson Rogério Zeni 

Departamento de Química 
Universidade Federal de Santa Maria 

 
 

 
 

 



AGRADECIMENTOS 

 

Primeiramente agradeço aos meus pais por todo apoio e por todos os 

conselhos. 

Ao Prof. Paulo por toda orientação, conselhos e ajuda. Me tornei um 

pesquisador melhor com sua ajuda. 

À Profa. Roberta pela ajuda e pela orientação. 

Um agradecimento especial a Leo, que me ajudou, me fez rir e me fez mudar 

a percepção do mundo e esteve comigo nos momentos fáceis e difíceis, 

principalmente lavando a vidraria quando foi preciso. 

Um agradecimento especial às minhas amigas mais que especiais, Diane e 

Bárbara. Estivemos juntos desde a graduação, mas o mestrado nos aproximou 

ainda mais! Vivemos momentos maravilhosos juntos. Amo vocês! 

Aos companheiros do Laboratório de Orgânica Aplicada por todos os 

momentos vividos e experiências compartilhadas. 

Aos professores do departamento de química fundamental pela contribuição 

na minha formação acadêmica. 

Ao Prof. Ricardo Oliveira pelas discussões sobre os espectros de RMN. A sua 

contribuição foi fundamental. 

Aos órgãos de fomento CNPq e FACEPE 



RESUMO 

 

O crescente interesse por compostos de organocalcogênio como os sulfetos, 

selenetos, sulfóxidos e sulfonas é inquestionável e deve-se pela elevada 

aplicabilidade dos mesmos não somente em síntese orgânica, mas também em 

bioquímica e na área de ciência de materiais. A grande maioria dos métodos para a 

síntese desta classe de compostos é baseada na reação de substituição de haletos 

orgânicos empregando-se tióis ou selenóis - compostos com odor desagradável. A 

primeira parte desse trabalho descreve uma metodologia inédita para a preparação 

de compostos orgânicos de enxofre e selênio a partir da reação entre sais de 

fosfônio ou fosforanas e tio- ou selenosulfonatos utilizando trietilamina como base e 

diclorometano como solvente. Quando sais de fosfônio benzílicos contendo grupos 

retiradores de elétrons no anel aromático foram utilizados na reação, os sulfetos e 

selenetos correspondentes foram obtidos 19 exemplos em rendimentos que 

variaram de 10 a 95%. Quando sais de fosfônio contendo grupos doadores de 

elétrons no anel aromático foram utilizados, não foi possível observar formação dos 

calcogenetos de interesse. Quando ilídeos de fósforo estabilizados foram utilizados 

na reação, observou-se a formação de novas fosforanas contendo enxofre e selênio. 

Empregando-se essa estratégia foram obtidas catorze fosforanas em rendimentos 

que variaram de 60 a 97%. Todos os compostos foram caracterizados através de 

RMN 1H, 13C, 11B, 19F, 31P e 77Se 

 

Palavras-chaves: Sulfetos. Selenetos. Fosforanas. 

  

  

  

 

 

 



ABSTRACT 

 

The growing interest in organochalcogen compounds such as sulfides, 

selenides, sulfoxides and sulfones is unquestionable and is due to their high 

applicability not only in organic synthesis, but also in biochemistry and materials 

science. The vast majority of methods for the synthesis of this class of compounds 

are based on the substitution reaction of organic halides using thiols or selenols - 

compounds with an unpleasant odor. The first part of this work describes an 

unprecedented methodology for the preparation of organic sulfur and selenium 

compounds from the reaction between phosphoranes or phosphonium salts and thio- 

or selenosulfonates using triethylamine as base and dichloromethane as solvent. 

When benzylic phosphonium salts containing electron-withdrawing groups in the 

aromatic ring were used in the reaction, the corresponding sulfides and selenides, 

were obtained in yields ranging from 10 to 95%. When phosphonium salts containing 

electron-donating groups in the aromatic ring were used, it was not possible to 

observe formation of the chalcogenides of interest. When stabilized phosphorus 

ylides were used in the reaction, it was observed the formation of new phosphoranes 

containing sulfur or selenium. Using this strategy, 14 phosphoranes were obtained in 

yields ranging from 60 to 97%. All compounds were characterized by 1H, 13C, 11B, 

19F, 31P and 77Se NMR. 

 

Keywords: Sulfides. Selenides. Phosphoranes. 
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1 INTRODUÇÃO 

1.1 ILÍDEOS DE FÓSFORO 

Os ilídeos de fósforo foram descobertos no início do século XX, porém, só 

passaram a se destacar por volta da década de 50, a partir das descobertas de 

Georg Wittig para formação de ligações C-C, onde foram utilizados como blocos de 

construção para a síntese de moléculas complexas e com aplicações 

farmacológicas. (KOLODIAZHNYI, 2007; WITTIG; GEISSLER, 1953)  

Na mesma época em que Wittig estudava a reação de olefinação de 

compostos carbonílicos utilizando ilídeos de fósforo, a BASF buscava metodologias 

para a síntese da vitamina A. Os químicos da BASF souberam das recentes 

descobertas de Wittig e o convidaram às instalações da BASF para aplicar o seu 

novo método de olefinação para uma das novas moléculas semelhantes à vitamina 

A, o ácido retinóico (Figura 1). (KOLODIAZHNYI, 2007) Na Figura 1 fica evidenciado 

a reação de Wittig aplicada para síntese do acetato da vitamina A, que foi 

posteriormente convertido na vitamina A. 

 

Figura 1 – Estruturas químicas da vitamina A e do ácido retinóico, sintetizados pela BASF e Wittig por 

meio de reações de oleofinização. 

 

Fonte: Baseado de (KOLODIAZHNYI, 2007) 

 

Os ilídeos de fósforo apresentam uma grande variedade de tipos e estruturas 

básicas, algumas destas estruturas são representadas na Figura 2. 
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Figura 2 – Estruturas representativas de diferentes classes de ilídeos de fósforo. 

 

Fonte: Baseado em (KOLODIAZHNYI, 2007) 

 

Os ilídeos de fósforo são geralmente obtidos a partir da reação dos sais de 

fosfônio correspondentes (C) e uma base apropriada, e são denominados como 

espécies reativas de fósforo podendo ser representados por duas estruturas de 

ressonância, um ileno (A) e um ilídeo (B) (Figura 3). 

 

Figura 3 – As espécies fundamentais dos compostos de fósforo, a forma ilênica A, a forma ilídica B e 

o sal de fosfônio C. 

 

Fonte: O autor. 

 

O ileno de fósforo A é a espécie que apresenta uma ligação dupla entre os 

átomos de C e P da ligação C-P, já a estrutura B representa o elevado caráter polar 

da ligação C-P devido à existência de um átomo de fósforo carregado positivamente 

vizinho a um carbânion. Estas espécies podem ser obtidas a partir do sal de fosfônio 

C, os quais são as estruturas estáveis e apresentam um íon halogeneto para 

estabilizar a carga positiva do átomo de fósforo. Para que os sais de fosfônio sejam 

convertidos nas espécies reativas, os ilídeos de fósforo, é necessário a utilização de 
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uma base para realizar a desprotonação do carbono da ligação C-P. 

(KOLODIAZHNYI, 2007) 

 

1.1.1 Ilídeos de fósforo altamente estabilizados 

O preparo de ilídeos de fósforo é relativamente fácil, seguindo, usualmente, 

uma reação entre o sal de fosfônio apropriado e uma base. Os sais de fosfônio, por 

sua vez, podem se preparados a partir de uma reação de substituição entre a 

trifenilfosfina e um haleto primário ou secundário. A divisão de acordo com a 

estabilidade dos ilídeos de fósforo segue como apresentado na Figura 4, porém, 

uma estrutura conhecida como ilídeos de fósforo altamente estabilizados ou 

fosforanas altamente estabilizadas (FAE) podem ser obtidas. As FAE são 

usualmente ilídeos secundários onde ambos os grupos substituintes são grupos 

retiradores de elétrons. 

Existem poucos métodos para síntese de FAE contendo calcogênios, como 

enxofre e selênio. Um dos primeiros métodos foi descrito por Braga e colaboradores 

para a síntese de seleno-fosforanas (Esquema 1). (BRAGA, ANTONIO L.; 

COMASSETO, JOÃO V.; PETRAGNANI, 1984) Os autores utilizaram brometos de 

arilseleninila como fontes de grupos contendo selênio e uma fosforana estabilizada 

como materiais de partida. A reação apresentou uma grande versatilidade, tendo em 

vista que o preparo dos brometos de arilseleninila é de fácil execução a partir da 

reação de disselenetos arílicos e bromo molecular. A desvantagem da reação é a 

necessidade de utilização de benzeno como solvente e de nitrogênio como 

atmosfera inerte. 

 

Esquema 1 – Representação esquemática da reação para obtenção de FAE contendo átomos de 

selênio. 

 

Fonte: O autor. 
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Posteriormente, Wang e colaboradores descreveram uma metodologia 

baseada na formação in situ de espécies eletrofílicas de selênio a partir de 

disselenetos arílicos através de refluxo em metanol com peroxidissulfato de amônio. 

A posterior reação com diferentes fosforanas levou as seleno-fosforanas 

correspondentes em bons rendimentos (Esquema 2). (WANG et al., 1995) 

 

Esquema 2 – Representação esquemática da reação para obtenção de FAE contendo átomos de 

selênio. 

 

Fonte: O autor. 

 

A reação apresentou uma possível versatilidade, tendo em vista a fácil 

formação de espécies eletrofílicas de selênio a partir dos respectivos disselenetos, 

porém, a mesma necessitou do uso de um agente oxidante em metanol sob refluxo. 

Dessa forma, o estudo de novas metodologias é uma crescente necessidade, tendo 

em vista que as duas metodologias para síntese de FAE contendo átomos de 

selênio se utilizam de solventes tóxicos e condições muito específicas. 

Após alguns anos, Zhdankin e colaboradores desenvolveram uma 

metodologia para síntese de FAE contendo átomos de enxofre (Esquema 3). 

(ZHDANKIN et al., 2002, 2003) 

 

Esquema 3 – Representação esquemática da reação para obtenção de FAE contendo átomos de 

enxofre. 

 

Fonte: O autor. 

 

Foram obtidos três FAE em bons rendimentos sob condições mais brandas do 

que as metodologias estudadas pelos autores anteriores, uma vez que houve a troca 
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de solventes pelo diclorometano, o qual é bem menos tóxico do que benzeno ou 

metanol. Entretanto, é possível observar que a metodologia requer longos tempos 

reacionais a partir da utilização de uma espécie nucleofílica (PhSLi) gerada a partir 

do tiól correspondente, compostos conhecidos pelo odor desagradável. 

Visto o exposto, fica evidente a necessidade de metodologias mais brandas e 

abrangentes para a preparação de FAEs contendo átomos de calcogênio. Uma vez 

tendo abordado as metodologias que sintetizam FAE contendo átomos de 

calcogênio, faz-se necessário discutir qual a precisa aplicação destas. De maneira 

geral, os ilídeos de fósforo são utilizados na reação de Wittig, seja ela intramolecular 

ou intermolecular, como será discutido mais adiante. 

 

1.2 REAÇÃO DE WITTIG 

A reação de Wittig foi primeiramente descrita no ano de 1953, quando Georg 

Wittig e Georg Geissler reagiram o brometo de metiltrifenilfosfônio com fenil-lítio para 

levar ao ileno correspondente. A posterior reação com a benzofenona levou ao 

alqueno correspondente, o 1,1-difeniletileno, e ao óxido de trifenilfosfina (TPPO) 

(Esquema 4). (KOLODIAZHNYI, 2007; WITTIG; GEISSLER, 1953)  

 

Esquema 4 – Representação esquemática da reação de Wittig com a formação de um alqueno e do 

óxido de trifenilfosfina. 

 

Fonte: O autor. 

 

A reação desenvolvida por Georg Wittig fez com que o mesmo recebesse o 

prêmio Nobel de química em 1979 e a reação é utilizada até os dias atuais para 

formação de ligações C-C e formação de ligações duplas. (KOLODIAZHNYI, 2007; 

VEDEJS, 1980) 

As reações de Wittig são diastereosseletivas e os produtos obtidos podem ser 

isômeros E ou Z, onde a proporção destes depende das características e das 

propriedades dos ilídeos de fósforo utilizados. Existem basicamente 3 tipos de 

ilídeos de fósforo: não estabilizados, semi-estabilizados e estabilizados. Na Figura 4 
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é possível ver a estrutura básica dos ilídeos de fósforo e suas respectivas 

estabilidades. (BYRNE; GILHEANY, 2013) 

 

Figura 4 – Estruturas gerais e as seletividades apresentadas de cada tipo de ilídeo de fósforo 

representativo. 

 

Fonte: Adaptado de (BYRNE; GILHEANY, 2013) 

 

A estabilidade dos ilídeos de fósforo que apresentam todos os substituintes 

iguais, como um anel aromático, é mais simples de ser predita, pois os grupos 

apresentam a mesma influência sobre fósforo, de maneira que a análise da 

estabilidade se deve apenas aos grupos R oriundos do haleto correspondente 

(Figura 4). (BYRNE; GILHEANY, 2013) 

Os ilídeos estabilizados e alguns semi-estabilizados podem ser utilizados e 

manuseados sem a necessidade de atmosfera inerte ou condições anidras. Já os 

ilídeos não estabilizados não podem ser utilizados sem atmosfera inerte e, desse 

modo, são formados, preferencialmente in situ, para que não ocorra degradação. 

(BYRNE; GILHEANY, 2013) 

A aplicação das FAE na reação de Wittig foi pouco estudada, apenas 

havendo alguns relatos da reação entre FAE e compostos carbonílicos, onde a 

principal aplicação foi a reação de pirólise para uma reação de Wittig intramolecular 

(Esquema 5). (BRAGA, ANTONIO L.; COMASSETO, JOÃO V.; PETRAGNANI, 

1984) 

 

Esquema 5 – Representação esquemática da reação de Wittig intramolecular para obtenção de 

alquinos protegidos com selenetos. 

 

Fonte: O autor. 
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Como é possível observar, a reação envolveu um sistema de pirólise, o qual 

necessita de temperaturas elevadas, da ordem de 300 °C, mas bem efetiva para 

obtenção de alquinos protegidos com calcogenetos.  

Uma metodologia mais recente para as FAE é uma reação de Wittig 

convencional entre uma fosforana e um composto carbonílico. Porém, a descrição 

do procedimento no artigo é muito confusa e não foi reprodutível em diversas 

tentativas realizadas por nosso grupo de pesquisa. (ZHDANKIN et al., 2002, 2003) 

 

1.3 COMPOSTOS DE ENXOFRE 

Os sulfetos apresentam estrutura básica da forma R1-S-R2, e podem ser 

classificados como simétricos, quando os grupos R1 = R2, e não-simétricos, quando 

os grupos R1 ≠ R2.  Comumente chamados de “tioéteres”, os sulfetos estão 

presentes em moléculas com diversas aplicações, como fármacos, materiais 

funcionais e intermediários em síntese orgânica. (FANG et al., 2018) 

Como exemplos de fármaco podem ser citados o Nelfinavir, um antirretroviral 

utilizado no coquetel do combate ao vírus da imunodeficiência humana (HIV) e o 

Singulair, medicamento utilizado para o tratamento da asma, Figura 5. (RAGHAVAN; 

KRISHNAIAH; SRIDHAR, 2010) 

 

Figura 5 – Estrutura de alguns fármacos contendo o núcleo sulfeto. 

 

Fonte: Adaptado de (RAGHAVAN; KRISHNAIAH; SRIDHAR, 2010) 

 

Outra grande aplicação dos sulfetos é sua fácil oxidação aos sulfóxidos 

correspondentes, permitindo que uma vasta gama de opções seja possível para 

moléculas que contêm átomos de enxofre. Os sulfóxidos são compostos quirais, o 

que permite aplicações além daquelas previstas a sulfetos, como reações de 
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indução assimétrica, muito utilizadas em síntese orgânica. (HAN et al., 2018; 

KAGAN; REBIERE, 1990) 

Tendo em vista a vasta aplicação dos compostos orgânicos de enxofre, mais 

especificamente os sulfetos, tem-se a necessidade contínua do desenvolvimento de 

novos métodos para a formação de ligações C-S. 

Os tiossulfonatos são uma classe de compostos orgânicos sulfurados que 

podem ser utilizados como agentes de sulfenilação em reações de substituição 

onde, na presença de um nucleófilo apropriado ocorre a liberação de um excelente 

grupo de saída (Esquema 6). (LACOMBE, 1999) 

 

Esquema 6 – Representação esquemática da reação entre um nucleófilo e um tiossulfonato. 

 

Fonte: O autor. 

 

Por serem uma classe de compostos suscetíveis à ataques nucleofílicos, os 

tiossulfonatos podem ser empregados como agentes de sulfenilação e alguns 

autores se utilizaram dessa propriedade para a síntese de alguns compostos. Em 

2015, Yoshida e colaboradores desenvolveram uma metodologia para obtenção de 

sulfetos não-simétricos (Esquema 7). Os autores obtiveram 8 sulfetos através da 

utilização de ácidos borônicos, CuSO4 e NaHCO3. Os ácidos borônicos apresentam 

uma alta versatilidade e aplicabilidade frente à catalisadores metálicos de cobre, 

agindo como agentes nucleofílicos na presença de íons cobre. Os produtos 

desejados foram obtidos em bons rendimentos. (YOSHIDA et al., 2015) 

 

Esquema 7 – Representação esquemática da reação entre ácidos borônicos aromáticos e 

tiossulfonatos. 

 

Fonte: O autor 
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Existem ainda diversas metodologias para síntese de sulfetos e para 

formação da ligação C-S, dentre elas, algumas serão citadas com o intuito de 

representar uma classe geral de reações e situar o leitor na literatura existente. 

Em 2015, Zhang e colaboradores desenvolveram um método para formação 

de ligação C-S envolvendo triazenos e cloreto de benzila empregando o tiossulfato 

de sódio como fonte de enxofre (Esquema 8). Os autores descreveram a síntese de 

24 compostos em rendimentos que variaram de 49% a 98%. Entretanto, a 

metodologia desenvolvida necessitou da utilização de catalizadores metálicos, como 

o íon cobre II e ligantes, como a bipiridina. (ZHANG, YONGHONG et al., 2015) 

 

Esquema 8 – Representação esquemática para obtenção de sulfetos através dos respectivos 

triazenos. 

 

Fonte: O autor. 

 

No mesmo ano, Rostami e colaboradores desenvolveram uma metodologia 

para a síntese de sulfetos não-simétricos envolvendo haletos primários e compostos 

aromáticos contendo um grupo nitro como substituinte, a partir da utilização de 

acetato de cobre (II) e tiossulfato de sódio, como fonte de enxofre (Esquema 9). 

Foram sintetizados 19 exemplos com rendimentos que variaram de 79 a 96%. 

(ROSTAMI; ROSTAMI; GHADERI, 2015) 

 

Esquema 9 – Representação esquemática para obtenção de sulfetos através dos respectivos  

Ar-NO2. 

 

Fonte: O autor 

 

Devido aos efeitos negativos causados pela acumulação de metais no 

organismo de seres vivos, vêm-se procurando diminuir a utilização dos mesmos, 
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principalmente no meio acadêmico. (JAISHANKAR et al., 2014; TCHOUNWOU et 

al., 2012). Alguns autores passaram a procurar metodologias que não empregavam 

metais e, dessa maneira, em 2017, Barragan e Bugarin desenvolveram uma 

metodologia de síntese de sulfetos utilizando triazenos e tióis. Foram sintetizados 6 

exemplos em rendimentos que variaram de 29% a 96%, como mostrado no 

Esquema 10. (BARRAGAN; BUGARIN, 2017) 

 

Esquema 10 – Representação esquemática para obtenção de sulfetos a partir dos respectivos 

triazenos e tióis. 

 

Fonte: O autor. 

 

Em 2015, Baker e colaboradores desenvolveram um novo método para a 

síntese de sulfetos, a partir da utilização de tióis e haletos em um aparelho para 

reações em fluxo. Apesar do aparato não ser convencional em laboratórios de 

síntese orgânica, os autores descreveram 12 exemplos com rendimentos que 

variaram de 20% a 99% (Esquema 11). (BAKER et al., 2015) 

 

Esquema 11 – Representação esquemática da obtenção de sulfetos através de um sistema de 

reação em fluxo. 

 

Fonte: O autor. 

 

Ambas as reações acima descrevem metodologias que não utilizam metais, 

diminuindo o impacto gerado pelo acúmulo dos mesmos no organismo, porém foi 

utilizada uma classe de compostos bem conhecida pelo seu odor peculiar, os tióis. 

Além do seu odor característico, os tióis, principalmente os contendo cadeias 

aromáticas, apresentam toxicidade ao organismo, devido à mecanismos de auto-
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oxidação aos dissulfetos correspondentes, a partir de um mecanismo radicalar. 

(MUNDAY, 1989) 

 

1.4 SELENETOS 

Assim como compostos contendo enxofre, os selenetos apresentam diversas 

aplicações como intermediários sintéticos e como moléculas com interesse biológico 

por apresentarem atividades como antiviral, anticâncer, antioxidante e 

antibacteriana. (GUAN; TOWNSEND, 2017; NARAYANAPERUMAL et al., 2011a; 

NOGUEIRA, CRISTINA W.; ZENI; ROCHA, 2004). As propriedades biológicas, 

toxicológicas e farmacológicas de diversos compostos de selênio já foram descritas 

em diferentes artigos de revisão. (BORGES et al., 2005; NOGUEIRA, C. W. et al., 

2003; NOGUEIRA, C W et al., 2003; NOGUEIRA, CRISTINA W.; ZENI; ROCHA, 

2004) 

A molécula que mais foi estudada e que contém átomo de selênio foi a 

selenocistina, um análogo da cistina, a selenocisteína e a selenometionina. (Figura 

6) (NOGUEIRA, CRISTINA W.; ZENI; ROCHA, 2004) 

 

Figura 6 – Estrutura da selenocistina, selenocisteína e selenometionina.  

 

Fonte: Adaptado de (NOGUEIRA, CRISTINA W.; ZENI; ROCHA, 2004) 

 

Além da sua versatilidade como moléculas com potencial atividade biológica, 

os selenetos apresentam aplicação como intermediários sintéticos. Um exemplo 

clássico é a sua utilização na síntese de alquenos a partir da reação de eliminação 

syn de selenóxidos (Esquema 12). (FUJISAWA; KOJIMA; SATO, 1987; VARGAS et 

al., 1986) 
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Esquema 12 – Representação esquemática de uma eliminação syn de um selenóxido para obtenção 

de alquenos. 

 

Fonte: O autor. 

 

Dessa forma, metodologias para síntese de selenetos são sempre estudadas 

e necessárias para aumentar a versatilidade e possibilidade de aplicações. Cohen e 

colaboradores (COHEN; FOX; SALVATORE, 2004) desenvolveram um método para 

a síntese de selenetos a partir de uma reação de substituição utilizando um reagente 

de selênio nucleofílico e um haleto orgânico apropriado utilizando CsOH como base. 

A reação levou aos selenetos desejados em bons rendimentos, no entanto, 

necessitou de longos tempos reacionais para obtenção dos compostos de interesse, 

além da necessidade da utilização de selenofenol, um composto de odor 

desagradável e de difícil manipulação. (Esquema 13) 

 

Esquema 13 – Representação esquemática da síntese de selenetos a partir dos respectivos 

selenofenol. 

 

Fonte: O autor. 

 

Posteriormente, uma metodologia alternativa foi desenvolvida por 

Narayanaperumal e colaboradores a partir do uso de líquidos iônicos e de zinco 

metálico como promotor da reação (Esquema 14). Os autores obtiveram os sulfetos 

e selenetos desejados em tempos reacionais curtos (30 minutos) e em excelentes 

rendimentos. (NARAYANAPERUMAL et al., 2011a) 
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Esquema 14 – Representação esquemática da obtenção de sulfetos e selenetos a partir dos 
respectivos dicalcogenetos aromáticos. 

 
Fonte: O autor. 

 

Temperini & Siciliano desenvolveram em 2020 uma nova metodologia para 

obtenção de selenetos a partir da geração in situ de selenofenol utilizando um 

selenocarbonato como precursor. A posterior reação com um haleto apropriado 

levou aos selenetos correspondentes (Esquema 15). (TEMPERINI; SICILIANO, 

2020) 

 

Esquema 15 –  Representação esquemática da obtenção de selenetos a partir dos respectivos 
selenocarbonatos. 

 
Fonte: O autor. 

 

Devido à grande versatilidade dos compostos de enxofre e selênio e tendo em 

vista que novos métodos para formação da ligação C-Y (Y = S, Se) faz-se 

necessário, o desenvolvimento de novas metodologias para síntese de sulfetos e 

selenetos sem a necessidade da utilização de metais e tióis. Essa estratégia seria 

de grande interesse, bem como o estudo e o desenvolvimento de novas 

metodologias para preparo de FAE contendo átomos de calcogênios. 
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2 OBJETIVOS 

2.1 OBJETIVO GERAL 

Desenvolver uma nova metodologia para formação de ligações C-Y (Y = S, 

Se) utilizando sais de fosfônio ou fosforanas, e calcogenossulfonatos. 

2.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 Sintetizar calcogenossulfonatos e sais de fosfônio e sua respectiva 

caracterização por RMN de 1H, 13C, 77Se e ponto de fusão; 

 Desenvolver a metodologia para formação de novas ligações carbono-

calcognênio e caracterizar os produtos obtidos; 

 Realizar experimentos por RMN de 31P almejando o melhor entendimento da 

reação. 
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3 METODOLOGIA EXPERIMENTAL 

Os solventes utilizados foram obtidos comercialmente e aqueles que 

necessitaram de destilação foram purificados de acordo com a literatura 

(ARMAREGO, 2017). Após a execução das reações, os solventes foram removidos 

em um rotaevaporador Buchi Rotavapor modelo R-114 conectado a uma bomba de 

vácuo modelo KNF Neuberger e o solvente remanescente foi removido utilizando 

uma bomba de alto vácuo da Edwards, modelo RV3. 

As análises por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas 

foram realizadas em um aparelho Thermo Scientific modelo Trace 1300 com 

detector de massas single quadrupole equipado com coluna TG-5MS com 

dimensões 30 m x 0,25 mm x 0,25 μm (largura x diâmetro x espessura), utilizando 

hélio como gás de arraste.  

Os espectros de RMN de 1H, 13C, 31P e 77Se foram registrados em um 

espectrômetro Varian Unity Plus de 300 MHz ou em um espectrômetro Varian 

URMNS de 400 MHz empregando CDCl3 como solvente para as análises. Para os 

espectros de RMN 1H e 13C o pico residual do CDCl3 foi utilizado como referência 

interna (7,26 e 77,16). Para os espectros de RMN 31P (162 MHz) foi utilizado o 

H3PO4 e para os espectros de RMN 77Se (76 MHz) foi utilizado o disseleneto de 

difenila ( 463) como referência externa. As constantes de acoplamento (J) estão 

descritas em Hertz (Hz) e o deslocamento químico (δ), está expresso em ppm, 

relativo ao pico residual do solvente.  

As análises de ponto de fusão foram realizadas em um fusiometro Buchi 

Switzerland modelo M-560. 

As purificações por cromatografia em coluna foram efetuadas utilizando-se 

sílica-gel (230-400 mesh) como fase estacionária de acordo com o procedimento 

descrito por Still (STILL; KAHN; MITRA, 1978) utilizando hexano, acetato de etila, 

éter dietílico ou éter de petróleo como fase móvel. As cromatografias em camada 

delgada (CCD) foram efetuadas utilizando-se placas de sílica-gel contendo indicador 

fluorescente F254 da Merck. Para visualização, as placas foram colocadas em luz 

ultravioleta (254 nm). 
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3.1 SÍNTESE DE TIOSSULFONATOS 

 

Em um balão de 50 mL contendo CH2Cl2 (15 mL) foi adicionado, à 25 °C, o 

sulfinato de sódio apropriado (5,6 mmol) e CuI, (1,4 mmol, 267 mg). A mistura foi 

agitada durante 15 minutos para que houvesse a total homogeneização. Após esse 

período, foi adicionado H2SO4 (42 mmol, 4,12 g; 2,25 mL) e a mistura foi mantida 

sob agitação por 13 minutos à temperatura ambiente. Após esse período, foi 

adicionada lentamente uma solução saturada de NaHCO3 (30 mL) A reação foi 

extraída com CH2Cl2 (3 x 15 mL) e as fases foram separadas. A fase orgânica foi 

lavada com uma solução 5% de Na2S2O3 (2 x 30 mL), seca com Na2SO4 anidro e 

filtrada. O solvente foi removido sob pressão reduzida. Os tiossulfonatos foram 

purificados pelo método de cristalização/precipitação com hexano a quente. 

(TRANQUILINO ET AL., 2017) 

 

 

(2a) S-p-toluil 4-metilbenzenosulfonotioato: (77%, 600 mg); Sólido branco. 

RMN de 1H (300 MHz, CDCl3) δ 7,49 (d, J = 9 Hz, 2H); 7,28 (d, J = 9 Hz, 2H); 7,24 

(d, J = 9 Hz, 2H); 7,17 (d, J = 9 Hz, 2H); 2,45 (s, 3H); 2,41 (s, 3H); RMN de 13C (75 

MHz, CDCl3) δ 144,6; 142,0; 140,4; 136,5; 130,2; 129,3; 127,6; 124,6; 21,6; 21,7. Os 

dados obtidos estão em conformidade com a literatura.(TRANQUILINO et al., 2017) 

 

 

(2b) S-fenil benzenosulfonotioato: (60%, 420 mg); Sólido branco. RMN de 1H 

(400 MHz, CDCl3) δ 7,61 – 7,52 (m, 3H), 7,49 – 7,38 (m, 3H), 7,37 – 7,29 (m, 4H); 

RMN de 13C{1H} (100 MHz, CDCl3) δ 142,8; 136,5; 133,6; 131,4; 129,4; 128,7; 127,7; 

127,4. Os dados obtidos estão em conformidade com a literatura.(TRANQUILINO et 

al., 2017) 
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3.2 SÍNTESE DO SELENOSSULFONATO 

 

 

Em um balão de 50 mL contendo p-toluenosulfonato de sódio (6,4 mmol, 1,15 g), 

disseleneto de difenila (1,6 mmol, 500 mg) e NBS (3,2 mmol, 570 mg) foi adicionado 

MeCN (20 mL) à 25 °C. A mistura foi agitada à temperatura ambiente e monitorada 

por CCD. Após o consumo do material de partida, a reação foi diluída com EtOAc 

(20 mL), transferida para um funil de separação e lavada com água (2 x 20 mL). A 

fase orgânica foi separada, seca com Na2SO4 anidro e filtrada. O solvente foi 

removido sob pressão reduzida e o produto foi purificado por coluna cromatográfica 

para gerar 550 mg (55%) do composto desejado na forma de um sólido levemente 

amarelado. RMN de 1H (400 MHz, CDCl3) δ 7,52–7,32 (m, 7H), 7,18 (d, J= 8 Hz, 

2H), 2,41 (s, 3H); RMN de 13C{1H} (100 MHz, CDCl3) δ 144,5; 142,7; 137,2; 130,8; 

129,5; 129,2; 128,0; 127,0; 21,6; RMN de 77Se (76 MHz, CDCl3) δ 970,4.  

 

3.3 SÍNTESE DOS SAIS DE FOSFÔNIO 

Para a síntese dos sais de fosfônio os procedimentos utilizados foram 

divididos em duas grandes partes: sais de fosfônio benzílicos e sais de fosfônio 

derivados da acetofenona. 

 

3.3.1 Procedimento 1 

Em um balão de duas bocas contendo hexano (20 mL) equipado com um 

condensador de refluxo foi adicionado PPh3 (8,27 mmol, 2,17 g). A mistura foi 
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mantida sob agitação e após a completa dissolução da PPh3, o brometo primário 

apropriado (8,27 mmol) foi adicionado e o sistema foi mantido sob refluxo pelo 

tempo apropriado. Após 3 horas de reação, o precipitado formado foi filtrado, lavado 

com hexano frio (3 x 15 mL) e seco numa estufa a 50 °C. O sal formado foi 

caracterizado por ponto de fusão (PF). (UMEDA; MIYAKE; NISHIYAMA, 2012) 

 

 

 

Obtidos 2,87 g (80 %). PF = 287 °C 

 

Obtidos 3,57 g (90 %). PF = 260 °C 

 

Obtidos 3,25 g (85 %). PF =  237 °C 

 

Obtidos 1,60 g (50 %). PF =  191 °C 

 

3.3.2 Procedimento 2 

Em um balão de duas bocas contendo PhMe (20 mL) equipado com um 

condensador de refluxo foi adicionado PPh3 (8,27 mmol, 2,17 g). Após completa 

dissolução da PPh3, o brometo primário apropriado (8,27 mmol) foi adicionado e o 

sistema foi mantido sob refluxo pelo tempo apropriado. A mistura foi agitada durante 

3 horas e ao final desse período o precipitado formado foi filtrado, lavado com 

hexano frio (3 x 15 mL) e seco em estufa a 50 °C. O sal formado foi caracterizado 

por ponto de fusão (PF). (LIU et al., 2017; UMEDA; MIYAKE; NISHIYAMA, 2012) 

 

 

Obtidos 2,85 g (90 %). PF = 259 °C 
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Obtidos 3,45 g (85 %). PF = 252 °C 

 

3.3.3 Procedimento 3 

Em um balão de uma boca contendo MeOH (20 mL) a 0 °C foi adicionado o 

respectivo composto carbonílico (8 mmol) e o sistema foi mantido sob agitação até 

completa solubilização do material. Após total solubilização, LiBH4 (9,6 mmol, 210 

mg) foi adicionado em pequenas porções no sistema. A mistura reacional foi agitada 

por 2 horas e o solvente foi removido sob pressão reduzida. CH2Cl2 (20 mL) foi 

adicionado ao balão e a mistura foi lavada com uma solução saturada de NH4Cl (2 x 

15 mL). A fase orgânica foi separada, seca sob Na2SO4 anidro, filtrada e o solvente 

foi removido sob pressão reduzida. O material foi utilizado na próxima etapa sem a 

necessidade de purificação. 

Uma solução de PBr3 (8,8 mmol, 0,84 mL) em CH2Cl2 previamente resfriada 

foi adicionada, gota-a-gota, a um balão de fundo redondo contendo uma solução do 

álcool obtido anteriormente em CH2Cl2 (20 mL) à 0 °C. Após 1 hora, o banho de gelo 

foi removido e a mistura reacional foi agitada por mais 5 horas, à 25 °C. Após esse 

período, uma solução de NaHCO3 (15 mL) e CH2Cl2 (15 mL) foram adicionados. As 

fases foram separadas e a fase aquosa foi extraída com CH2Cl2 (2 x 10 mL). As 

fases orgânicas combinadas foram lavadas com uma solução de NaHCO3 (3 x 15 

mL), separada, seca sob Na2SO4 anidro, filtrada e o solvente foi removido sob 

pressão reduzida. O brometo benzílico foi utilizado na próxima etapa sem a 

necessidade de purificação. 

Em um balão de duas bocas contendo PhMe (10 mL) equipado com um 

condensador de refluxo foi adicionado PPh3 (8 mmol, 2,10 g). Após completa 

dissolução da PPh3, o brometo primário obtido anteriormente, obtido na etapa 

anterior, foi adicionado, e o sistema foi mantido sob refluxo pelo tempo apropriado. A 

mistura foi agitada durante 3 horas e ao final desse período o precipitado formado foi 

filtrado, lavado com hexano frio (3 x 15 mL) e seco em estufa a 50 °C. O sal formado 
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foi caracterizado por ponto de fusão (PF). (LIU et al., 2017; UMEDA; MIYAKE; 

NISHIYAMA, 2012) 

 

 

Obtidos 3,07 g (85 %). PF = 280 °C 

 

Obtidos 2,93 g (80 %). PF = 323 °C 

 

Obtidos 2,13 g (57 %). PF = 286 °C 

 

Obtidos 1,65 g (43 %). PF = 219 °C 

 

Obtidos 1,83 g (45 %). PF = <200 °C 

 

Obtidos 0,72 g (20 %). PF = <200 °C 

 

3.3.4 Síntese dos sais de fosfônio (7a e 7c-e) 

Em um balão contendo ácido p-toluil sulfônico (10 mol%, 172 mg) e a cetona 

(10 mmol), foi adicionado EtOAc (10 mL) e o sistema permaneceu sob agitação por 

5 minutos sob atmosfera de argônio. NBS (10 mmol, 1,78 g) foi adicionada à mistura 

reacional que foi agitada por 4 horas à 25 °C e protegida da luz. A mistura foi filtrada 

e a fase orgânica foi lavada com uma solução de K2CO3 1M (2 x 20 mL), Na2S2O3 

1% (m/m) (2 x 10 mL) e com água (2 x 10 mL). A fase orgânica foi separada, seca 
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com Na2SO4 anidro e o solvente foi removido sob pressão reduzida. As respectivas 

alfa-bromoacetofenonas foram utilizadas sem a necessidade de purificação. 

PPh3 (8 mmol, 2,1 g) foi adicionada a um balão de fundo redondo (100 mL) 

contendo CH2Cl2 (35 mL). Após total solubilização, uma solução da alfa-

bromoacetofenona apropriada (8 mmol) em CH2Cl2 (20 mL) foi adicionada gota-a-

gota, à 25 °C. A mistura foi agitada durante 12 horas e ao final desse período o 

precipitado formado foi filtrado, lavado com hexano quente (3 x 15 mL) e seco em 

estufa a 50 °C. O sal formado foi caracterizado por ponto de fusão (PF). 

 

 

Obtidos 2,58 g (70 %). PF = 295 °C 

 

Obtidos 3,85 g (98 %). PF = 234 °C 

 

Obtidos 3,46 g (80 %). PF = 200 °C 

 

Obtidos 3,76 g (98 %). PF = 284 °C 

 

3.3.5 Síntese do sal de fosfônio (7b) 

PPh3 (8 mmol, 2,1 g) foi adicionada a um balão de fundo redondo (50 mL) 

contendo THF (15 mL) sob argônio. Após total solubilização, uma solução da 

alfa-bromoacetofenona 6b (8 mmol) em THF (5 mL) foi adicionada gota-a-gota. A 

mistura foi refluxada e agitada durante 12 horas e ao final desse período o 

precipitado formado foi filtrado, lavado com hexano quente (3 x 15 mL) e seco em 

estufa a 50 °C. O sal formado foi caracterizado por ponto de fusão (PF). 
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Obtidos 3,44 g (85 %). PF = 145 °C 

 

3.4 SÍNTESE DOS SULFETOS  

3.4.1 Procedimento 1 

Em um balão contendo S-p-toluil 4-metilbenzenosulfonotioato, 2a (0,36 mmol, 

100 mg) e o sal de fosfônio apropriado (0,432 mmol) foi adicionado CH2Cl2 (5,0 mL), 

à 25 °C. A mistura foi mantida sob agitação por 5 minutos para que os substratos 

fossem solubilizados por completo. Após esse período, foi adicionado Et3N (7,2 

mmol, 1,0 mL). A reação foi monitorada por CCD e após o consumo total do material 

de partida foi então diluída com CH2Cl2 (10 mL) e lavada com solução saturada de 

NH4Cl (15 mL). A fase orgânica foi separada, seca sob Na2SO4 anidro, filtrada e o 

solvente foi removido sob pressão reduzida. As reações foram purificadas em coluna 

de sílica com um sistema de Hexano/EtOAc como eluente. 

 

 

(8a) Sulfeto de p-toluil benzila: foram obtidos 61 mg (80 %) na forma de um 

sólido branco após coluna cromatográfica [hexano]. RMN de 1H (300 MHz, CDCl3) δ 

7,23 – 7,27 (m, 5H); 7,20 (d, J = 9 Hz, 2H); 7,05 (d, J = 9 Hz, 2H); 4,60 (s, 2H); 2,30 

(s, 3H); RMN de 13C (75 MHz, CDCl3) δ 137,3; 136,5; 132,4; 130,7; 129,6; 128,8; 

128,8; 127,0; 39,8; 21,0. Os dados obtidos estão em conformidade com a literatura. 

(FIROUZABADI; IRANPOOR; JAFARPOUR, 2006) 
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(8b) Sulfeto de p-toluil (4-nitro)benzila: foram obtidos 60 mg (65 %) na forma 

de um sólido amarelo após coluna cromatográfica [hexano:EtOAc (8:2)]. RMN de 1H 

(300 MHz, CDCl3) δ 8,09 (d, J = 8 Hz, 2H), 7,33 (d, J = 8 Hz, 2H), 7,17 (d, J = 8 Hz, 

2H), 7,05 (d, J = 8 Hz, 2H), 4,07 (s, 2H), 2,30 (s, 3H); RMN de 13C{1H} (75 MHz, 

CDCl3) δ 146,9; 145,8; 137,6; 131,7; 130,6; 129,8; 129,5; 123,5; 39,5; 21,0. Os 

dados obtidos estão em conformidade com a literatura. (YANG et al., 2017) 

 

 

(8c) Sulfeto de p-toluil (4-ciano)benzila: foram obtidos 52 mg (60 %) na forma 

de um sólido branco após coluna cromatográfica [hexano:EtOAc (8:2)]. RMN de 1H 

(400 MHz, CDCl3) δ 7,44 (d, J = 8 Hz, 2H), 7,20 (d, J = 8 Hz, 2H), 7,77 (d, J = 8 Hz, 

2H), 6,97 (d, J = 8 Hz, 2H), 3,95 (s, 2H), 2,22 (s, 3H); RMN de 13C{1H} (100 MHz, 

CDCl3) δ 143,6; 137,4; 132,1; 131,6; 130,7; 129,7; 129,4; 118,7; 110,7; 39,7; 21,0. 

Os dados obtidos estão em conformidade com a literatura.(SANTONI et al., 2010) 

 

 

(8d) Sulfeto de p-toluil (4-flúor)benzila: foram obtidos 64 mg (76 %) na forma 

de um sólido branco após coluna cromatográfica em hexano. RMN de 1H (400 MHz, 

CDCl3) δ 7,20 – 7,17 (m, 4H), 7,05 (dt, J = 8, 0,7 Hz, 2H), 6,93 (t, J = 8 Hz, 2H), 4,01 

(s, 2H), 2,30 (s, 3H); RMN de 13C{1H} (100 MHz, CDCl3) δ 161,8 (d, J = 240 Hz); 

136,8; 133,5 (d, J = 3 Hz); 130,9; 130,3 (d, J = 8 Hz), 129,6; 115,1 (d, J = 21 Hz), 

39,0; 21,0. RMN de 19F (376 MHz, CDCl3) δ -115,53. Os dados obtidos estão em 

conformidade com a literatura. (YANG et al., 2017) 
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(8e) Metil 4 - ((p-toliltio) metil) benzoato: foram obtidos 52 mg (53 %) na forma 

de um sólido branco após coluna cromatográfica em hexano. RMN de 1H (400 MHz, 

CDCl3) δ 7,93 (d, J = 8 Hz, 2H), 7,28 (d, J = 8 Hz, 2H), 7,17 (d, J = 8 Hz, 2H), 7,05 

(d, J = 8 Hz, 2H), 4,06 (s, 2H), 3,90 (s, 3H), 2,30 (s, 3H); RMN de 13C{1H} (100 MHz, 

CDCl3) δ 166,9; 143,3; 137,1; 131,5; 131,4; 129,8; 129,7; 128,9; 128,8; 52,0; 39,8; 

21,0. Os dados obtidos estão em conformidade com a literatura.(SANTONI et al., 

2010) 

 

 

(8f) Sulfeto de p-toluil (4-cloro)benzila: foram obtidos 67 mg (75 %) na forma 

de um sólido branco após coluna cromatográfica em hexano. RMN de 1H (400 MHz, 

CDCl3) δ 7,23 (d, J = 8 Hz, 2H), 7,19 (d, J = 8 Hz, 2H), 7,16 (d, J = 8 Hz, 2H), 7,07 

(d, J = 8 Hz, 2H), 4,01 (s, 2H), 2,32 (s, 3H); RMN de 13C{1H} (100 MHz, CDCl3) δ 

136,9; 136,4; 132,8; 131,7; 131,1; 130,1; 129,7; 128,5; 39,2; 21,0. Os dados obtidos 

estão em conformidade com a literatura. (YANG et al., 2017) 

 

 

(8g) Sulfeto de p-toluil (2-nitro)benzila: foram obtidos 29 mg (31 %) na forma 

de um líquido amarelo após coluna cromatográfica em hexano. RMN de 1H (400 

MHz, CDCl3) δ 7,97 (d, J = 8 Hz, 1H), 7,40 (m, 2H), 7,21 (d, J = 8 Hz, 1H), 7,17 (d, J 

= 8 Hz, 2H), 7,05 (d, J = 8 Hz, 2H), 4,38 (s, 2H), 2,31 (s, 3H); RMN de 13C{1H} (100 

MHz, CDCl3) δ137,7; 133,8; 132,9; 132,5; 131,9; 130,8; 129,7; 128,1; 125,2; 37,8; 

21,1. HRMS (ESI) m/z: [M + H]+ Calculado para C14H14NO2S+ 260,0740; encontrado 

260,0756. 
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(8j) Sulfeto de fenil benzila: foram obtidos 44 mg (55 %) na forma de um 

sólido branco após coluna cromatográfica em hexano. RMN de 1H (400 MHz, CDCl3) 

δ 7,31 – 7,14 (m, 10H), 4,10 (s, 2H); RMN de 13C{1H} (100 MHz, CDCl3) δ 137,5; 

136,4; 129,8; 128,9; 128,8; 128,5; 127,2; 126,4; 137,5; 136,4; 129,8; 128,9; 128,8; 

128,5; 127,2; 126,4; 39,0. Os dados obtidos estão em conformidade com a 

literatura.(THOMAS et al., 2020) 

 

 

(8n) N-metoxi-N-metil-2-(p-toliltio) acetamida: foram obtidos 77 mg (95 %) na 

forma de um sólido branco após coluna cromatográfica em hexano. RMN de 1H (300 

MHz, CDCl3) δ 7.30 (d, J = 9 Hz, 2H), 7.03 (d, J = 9 Hz, 2H), 3.70 (s, 2H), 3.62 (s, 

3H), 3.12 (s, 3H), 2.24 (s, 3H); RMN de 13C{1H} (75 MHz, CDCl3) δ 169.4; 136.1; 

130.8; 129.9; 128.8; 60.5; 35.1, 31.5, 20.0. HRMS (ESI) m/z: [M + H]+ Calculado 

para C11H16NO2S+ 226,0896; encontrado 226,0893. 

 

3.4.2 Procedimento 2 

Em um balão contendo sob argônio contendo uma suspensão de NaH (0,432 

mmol, 11mg) em THF seco (2,0 mL) à 0 °C foi adicionado o sal de fosfônio 4m 

(0,216 mmol, 83 mg). A reação foi aquecida à temperatura ambiente e, após 30 

minutos sob agitação novamente resfriada à 0 °C. Adicionou-se lentamente uma 

solução de 2a (0,18 mmol, 50 mg) em THF (1,0 mL) e a reação foi acompanhada por 

CCD. Após 30 minutos o reagente limitante havia sido consumido por completo. 

Observou-se somente a formação do dissulfeto correspondente 9.  
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3.5 PROCEDIMENTO PARA ANÁLISES DE RMN DE 31P 

 

Para o acompanhamento da reação foi adotado o seguinte procedimento: em 

um balão contendo 2a, (0,108 mmol, 30 mg) e o sal de fosfônio 4f (0,130 mmol, 50 

mg) foi adicionado CH2Cl2 (1,5 mL) à 25 °C. A mistura foi mantida sob agitação por 5 

minutos para que os substratos fossem solubilizados por completo. Após esse 

período, foi adicionada Et3N (2,16 mmol, 0,3 mL). A reação foi monitorada por CCD. 

As análises de RMN de 31P foram realizadas antes da adição da Et3N, após a adição 

da Et3N (0 min) e com 10 min, 20 min, 40 min, 60 min, 70 min e 80 min. Cada 

espectro de RMN foi adquirido com 120 ciclos. 

As análises foram realizadas pela técnica da Central Analítica do 

Departamento de Química Fundamental, Ms. Eliete de Fátima Vasconcelos Barros. 

 

3.6 SÍNTESE DAS TIO-FOSFORANAS 

Em um balão contendo 2a (0,36 mmol, 100 mg) e o sal de fosfônio apropriado 

(0,432 mmol) foi adicionado CH2Cl2 (5,0 mL) à 25 °C. A mistura foi mantida sob 

agitação por 5 minutos para que os substratos fossem solubilizados por completo. 

Após esse período, foi adicionado Et3N (7,2 mmol, 1,0 mL). A reação foi monitorada 

por CCD e após o consumo total do material de partida foi então diluída com CH2Cl2 

(10 mL) e lavada com solução saturada de NH4Cl (15 mL). A fase orgânica foi 

separada, seca sob Na2SO4 anidro, filtrada e o solvente foi removido sob pressão 

reduzida. As reações foram purificadas em coluna de sílica com um sistema de 

Hexano/EtOAc como eluente. 

 

 

(11a) 1-(p-toliltio)-1-(trifenilfosforanoilideno) propan-2-ona: obtidos 126 mg (80 

%) na forma de um sólido levemente amarelo após purificação por coluna 

cromatográfica de gel de sílica [hexano:EtOAc (7:3)]. RMN de 1H (400 MHz, CDCl3) 
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δ 7,47–7,39 (m, 9H), 7,33–7,27 (m, 6H), 6,97 (d, J = 8 Hz, 2H), 6,87 (d, J = 8 Hz, 

2H), 2,27 (s, 3H), 2,17 (s, 3H); RMN de 13C{1H} (100 MHz, CDCl3) δ 196,8 (d, J = 

14,1 Hz), 140,1; 133,7; 133,6 (d, J = 9,5 Hz), 131,7 (d, J = 2,5 Hz), 129,0; 128,2 (d, J 

= 12,1 Hz), 126,7 (d, J = 90,0 Hz), 124,5; 55,9 (d, J = 103,6 Hz), 25,5 (d, J = 7,6 Hz), 

20,7. RMN de 31P (162 MHz, CDCl3) δ 25,6. HRMS (ESI) m/z: [M + H]+ Calculado 

para C28H26OPS+ 441,1436; Encontrado 441,1441. 

 

 

(11b) 2-(p-toliltio)-2-(trifenilfosfanilideno) acetonitrila: obtidos 91 mg (60 %) na 

forma de um sólido branco após coluna cromatográfica de gel de sílica 

[hexano:EtOAc (7:3)]. RMN de 1H (400 MHz, CDCl3) δ 7,65 – 7,55 (m, 9H), 7,49 – 

7,43 (m, 6H), 7,12 (d, J = 8,1 Hz, 2H), 6,91 (d, J = 8,2 Hz, 2H), 2,25 (s, 3H); RMN de 

13C{1H} (100 MHz, CDCl3) δ 138,4; 134,6; 133,6 (d, J = 9,7 Hz); 132,9 (d, J = 2,4 

Hz), 128,9 (d, J = 12,2 Hz), 126,1; 124,8 (d, J = 91,5 Hz), 20,9; RMN de 31P (121 

MHz, CDCl3) δ 25,8. HRMS (ESI) m/z: [M + H]+ Calculado para C27H23NPS+ 

424,1283; Encontrado 424,1285. 

 

 

(11c) 1-fenil-2-(p-toliltio)-2-(trifenilfosfanilideno) etan-1-ona: obtidos 156 mg 

(86 %) na forma de um sólido branco após coluna cromatográfica de gel de sílica 

[hexano:EtOAc (7:3)]. RMN de 1H (400 MHz, CDCl3) δ 7,82 (dd, J = 7,9, 1,7 Hz, 2H), 

7,60 (ddd, J = 12,2, 8,3, 1,3 Hz, 6H), 7,51 (dd, J = 7,5, 1,8 Hz, 3H), 7,40 (ddd, J = 

8,7, 5,4, 2,4 Hz, 6H), 7,33 – 7,24 (m, 3H), 7,08 (d, J = 8,2 Hz, 2H), 6,95 (d, J = 8,0 

Hz, 2H), 2,26 (s, 3H); RMN de 13C{1H} (100 MHz, CDCl3) δ 192,2 (d, J = 14,0 Hz), 

140,7 (d, J = 10,9 Hz), 140,5 (d, J = 2,2 Hz), 133,8, 133,7 (d, J = 9,4 Hz), 131,7 (d, J 

= 3,0 Hz), 129,1, 129,0, 128,3 (d, J = 12,1 Hz), 128,1, 127,3, 126,6 (d, J = 90,0 Hz), 

124,8, 57,4 (d, J = 101,4 Hz), 20,8.; RMN de 31P (162 MHz, CDCl3) δ 26,2. HRMS 

(ESI) m/z: [M + H]+ Calculado para C33H28OPS+ 503,1593; Encontrado 503,1604. 
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(11d) 1-(4-nitro)-2-(p-toliltio)-2-(trifenilfosfanilideno) etan-1-ona: obtidos 187 

mg (95 %) na forma de um sólido laranja após coluna cromatográfica de gel de sílica 

[hexano:EtOAc (7:3)]. RMN de 1H (400 MHz, CDCl3) δ 8,11 (d, J = 8,9 Hz, 2H), 7,83 

(d, J = 8,8 Hz, 2H), 7,64 – 7,52 (m, 9H), 7,47 – 7,38 (m, 6H), 7,00 (d, J = 8,3 Hz, 2H), 

6,94 (d, J = 8,1 Hz, 2H), 2,25 (s, 3H); RMN de 13C{1H} (100 MHz, CDCl3) δ 190,3 (d, 

J = 15,1 Hz), 147,8, 147,7 (d, J = 11,2 Hz), 139,5 (d, J = 2,0 Hz), 134,3, 133,7 (d, J = 

9,5 Hz), 132,2 (d, J = 2,8 Hz), 129,3, 128,8, 128,6 (d, J = 12,2 Hz), 125,6 (d, J = 90,3 

Hz), 124,6, 122,7, 59,0 (d, J = 99,9 Hz), 20,8; RMN de 31P (162 MHz, CDCl3) δ 26,3. 

HRMS (ESI) m/z: [M + H]+ Calculado for C33H27NO3PS+ 548,1444; Encontrado 

548,1453. 

 

 

(11e) 1-(4-metoxifenil)-2-(p-toliltio)-2-(trifenilfosfanilideno) etan-1-ona: obtidos 

186 mg (97 %) na forma de um sólido branco após coluna cromatográfica de gel de 

sílica [hexano:EtOAc (7:3)]. RMN de 1H (400 MHz, CDCl3) δ 7,87 (d, J = 8,8 Hz, 2H), 

7,57 (ddd, J = 12,1, 8,4, 1,3 Hz, 6H), 7,48 (td, J = 7,4, 1,8 Hz, 3H), 7,37 (td, J = 7,7, 

3,0 Hz, 6H), 7,08 (d, J = 8,2 Hz, 2H), 6,93 (d, J = 8,5 Hz, 2H), 6,78 (d, J = 8,9 Hz, 

2H), 3,76 (s, 3H), 2,25 (s, 3H).; RMN de 13C{1H} (100 MHz, CDCl3) δ 190,9 (d, J = 

13,6 Hz), 160,5, 140,6 (d, J = 2,0 Hz), 133,8, 133,6 (d, J = 9,3 Hz), 132,9 (d, J = 10,9 

Hz), 131,6 (d, J = 2,7 Hz), 130,1, 129,0, 128,3 (d, J = 12,0 Hz), 126,9 (d, J = 90,1 

Hz), 124,8, 112,6, 56,6 (d, J = 103,0 Hz), 55,2, 20,8; RMN de 31P (162 MHz, CDCl3) 

δ 26,0. HRMS (ESI) m/z: [M + H]+ Calculado for C34H30O2PS+ 533,1699; Encontrado 

533,1707. 
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(11f) 1-(4-flúor)-2-(p-toliltio)-2-(trifenilfosfanilideno) etan-1-ona: obtidos 180 mg 

(96 %) na forma de um sólido branco após coluna cromatográfica de gel de sílica 

[hexano:EtOAc (7:3)]. RMN de 1H (400 MHz, CDCl3) δ 7,78 (dd, J = 8,7, 5,7 Hz, 2H), 

7,52 (ddd, J = 12,1, 8,3, 1,3 Hz, 6H), 7,45 (dd, J = 7,6, 1,8 Hz, 3H), 7,34 (td, J = 7,6, 

3,1 Hz, 6H), 7,00 (d, J = 8,2 Hz, 2H), 6,92 – 6,84 (m, 4H), 2,20 (s, 3H); RMN de 

13C{1H} (100 MHz, CDCl3) δ 190,7 (d, J = 14,1 Hz), 163,2 (d, J = 247,9 Hz), 140,1 (d, 

J = 2,2 Hz), 136,7 (dd, J = 11,1, 3,0 Hz), 133,9, 133,6 (d, J = 9,5 Hz), 131,7 (d, J = 

2,9 Hz), 130,3 (d, J = 8,3 Hz), 129,0, 128,3 (d, J = 12,1 Hz), 126,4 (d, J = 90,1 Hz), 

124,6, 114,0 (d, J = 21,2 Hz), 57,2 (d, J = 101,9 Hz), 20,7; RMN de 31P (162 MHz, 

CDCl3) δ 26,3; RMN de 19F (376 MHz, CDCl3) δ -112,07 (t, J = 8,0 Hz). HRMS (ESI) 

m/z: [M + H]+ Calculado for C33H27FOPS+ 521,1499; Encontrado 521,1510. 

 

 

(11g) 1-(4-bromo)-2-(p-toliltio)-2-(trifenilfosfanilideno) etan-1-ona: obtidos 195 

mg (93 %) na forma de um sólido levemente amarelo após coluna cromatográfica de 

gel de sílica [hexano:EtOAc (7:3)]. RMN de 1H (400 MHz, CDCl3) δ 7,67 (d, J = 8,5 

Hz, 2H), 7,62 – 7,53 (m, 6H), 7,50 (td, J = 7,3, 1,6 Hz, 3H), 7,38 (td, J = 8,0, 2,4 Hz, 

8H), 7,03 (d, J = 8,2 Hz, 2H), 6,92 (d, J = 8,1 Hz, 2H), 2,24 (s, 3H); RMN de 13C{1H} 

(100 MHz, CDCl3) δ 190,9 (d, J = 14,2 Hz), 140,0 (d, J = 2,2 Hz), 139,6 (d, J = 11,1 

Hz), 134,0, 133,6 (d, J = 9,4 Hz), 131,8 (d, J = 3,0 Hz), 130,4, 129,8, 129,1, 128,4 (d, 

J = 12,1 Hz), 126,2 (d, J = 90,2 Hz), 124,6, 123,3, 57,6 (d, J = 101,4 Hz), 20,8; RMN 

de 31P (162 MHz, CDCl3) δ 26,4. HRMS (ESI) m/z: [M + H]+ Calculado for 

C33H27BrOPS+ 581,0698; Encontrado 581,0694. 

 

3.7 SÍNTESE DOS SELENETOS 

Em um balão contendo 2c (0,32 mmol, 100 mg) e o sal de fosfônio apropriado 

(0,38 mmol) foi adicionado CH2Cl2 (5,0 mL). A mistura foi mantida sob agitação por 5 

minutos à temperatura ambiente para que os substratos fossem solubilizados por 

completo e após esse período, foi adicionado Et3N (6,4 mmol, 0,9 mL). A reação foi 
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monitorada por CCD e após o consumo total do material de partida foi então diluída 

com CH2Cl2 (10 mL) e lavada com solução saturada de NH4Cl (15 mL). A fase 

orgânica obtida foi separada, seca sob Na2SO4 anidro, filtrada e o solvente foi 

removido sob pressão reduzida. As reações foram purificadas em coluna de gel de 

sílica. 

 

 

(12a) Benzil (fenil) selano: obtidos 47 mg (60 %) na forma de um óleo amarelo 

após coluna cromatográfica de gel de sílica [hexano]. RMN de 1H (300 MHz, CDCl3) 

δ 7,48–7,44 (m, 2H), 7,27 – 7,18 (m, 8H), 4,12 (s, 2H); RMN de 13C{1H} (75 MHz, 

CDCl3) δ 138,6, 133,5, 130,4, 128,9, 128,8, 128,4, 127,2, 126,8, 32,2; RMN de 77Se 

(57 MHz, CDCl3) δ 369,7. Os dados obtidos estão em conformidade com a 

literatura.(NARAYANAPERUMAL et al., 2011b) 

 

(12b) Seleneto de fenil (4-nitro)benzila: ): obtidos 79 mg (85 %) na forma de 

um sólido amarelo após coluna cromatográfica de gel de sílica [hexano:EtOAc 

(95:5)]. RMN de 1H (300 MHz, CDCl3) 8,05 (d, J = 8 Hz, 2H), 7,40 (d, J = 8 Hz, 2H), 

7,30 – 7,19 (m, 5H), 4,08 (s, 2H); RMN de 13C{1H} (75 MHz, CDCl3) 148,9, 146,8, 

134,9, 134,4, 129,4, 129,1, 128,1, 123,5, 31,3; RMN de 77Se (57 MHz, CDCl3) δ 

398,0. Os dados obtidos estão em conformidade com a literatura.(RANU; MANDAL, 

2004) 

 

 

(12c) Seleneto de fenil (4-ciano)benzila: obtidos 9 mg (10 %) na forma de um 

sólido amarelo após coluna cromatográfica de gel de sílica [hexano:EtOAc (8:2)]. 
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RMN de 1H (400 MHz, CDCl3) δ 7,49 (d, J = 8,3 Hz, 2H), 7,40 (dd, J = 8,1, 1,5 Hz, 

3H), 7,31 – 7,17 (m, 5H), 4,05 (s, 2H); RMN de 13C{1H} (100 MHz, CDCl3) δ 144,7, 

135,0, 134,4, 132,1, 129,4, 129,1, 129,0, 128,0, 118,8, 110,4, 31,7; RMN de 77Se (76 

MHz, CDCl3) δ 398,5. Os dados obtidos estão em conformidade com a 

literatura.(CHEN et al., 2017) 

 

 

(12d) Seleneto de fenil (4-flúor)benzila: obtidos 13 mg (15 %) na forma de um 

óleo amarelo após coluna cromatográfica de gel de sílica [hexano:EtOAc (95:5)]. 

RMN de 1H (400 MHz, CDCl3) δ 7,46 – 7,39 (m, 2H), 7,31 – 7,20 (m, 3H), 7,13 (dd, J 

= 8,7, 5,3 Hz, 2H), 6,91 (t, J = 8,7 Hz, 2H), 4,06 (s, 2H); RMN de 13C{1H} (100 MHz, 

CDCl3) δ 161,7 (d, J = 245,3 Hz), 134,4 (d, J = 3,1 Hz), 133,8, 130,3 (d, J = 8,0 Hz), 

129,9, 129,0, 127,5, 115,2 (d, J = 21,5 Hz), 31,4; RMN de 19F (376 MHz, CDCl3) δ -

115,7; RMN de 77Se (76 MHz, CDCl3) δ 380,3. Os dados obtidos estão em 

conformidade com a literatura.(LI et al., 2020) 

 

 

(12e) Metil 4 - ((fenilseleno) metil) benzoato: obtidos 12 mg (12 %) na forma 

de um óleo amarelo após coluna cromatográfica de gel de sílica [hexano:EtOAc 

(95:5)]. RMN de 1H (400 MHz, CDCl3) δ 7,89 (d, J = 8,2 Hz, 2H), 7,42 (dd, J = 7,8, 

1,5 Hz, 2H), 7,28 – 7,15 (m, 5H), 4,09 (s, 2H), 3,89 (s, 3H); RMN de 13C{1H} (100 

MHz, CDCl3) δ 166,9, 144,3, 137,0, 134,1, 131,5, 129,7, 129,0, 128,8, 127,7, 52,0, 

31,9; RMN de 77Se (76 MHz, CDCl3) δ 388,9. Os dados obtidos estão em 

conformidade com a literatura.(HIGUCHI et al., 1981) 
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(12f) Seleneto de fenil (4-cloro)benzila: obtidos 31 mg (34 %) na forma de um 

sólido levemente amarelo após coluna cromatográfica de gel de sílica 

[hexano:EtOAc (95:5)]. RMN de 1H (400 MHz, CDCl3) δ 7,44 – 7,40 (m, 2H), 7,27 – 

7,22 (m, 3H), 7,19 (d, J = 8,2 Hz, 2H), 7,09 (d, J = 8,4 Hz, 2H), 4,03 (s, 2H); RMN de 

13C{1H} (100 MHz, CDCl3) δ 137,3, 133,9, 132,6, 130,1, 129,0, 128,5, 127,6, 31,4; 

RMN de 77Se (76 MHz, CDCl3) δ 383,2. Os dados obtidos estão em conformidade 

com a literatura.(CHEN et al., 2017) 

 

 

(12g) Seleneto de fenil (2-nitro)benzila: obtidos 28 mg (30 %) na forma de um 

óleo amarelo após coluna cromatográfica de gel de sílica [hexano:EtOAc (95:5)]. 

RMN de 1H (400 MHz, CDCl3) δ 8,01 (dd, J = 7,7, 1,8 Hz, 1H), 7,45 – 7,20 (m, 7H), 

7,00 (dd, J = 7,3, 1,9 Hz, 1H), 4,36 (s, 2H); RMN de 13C{1H} (100 MHz, CDCl3) δ 

135,4, 135,2, 133,0, 131,9, 129,0, 128,1, 127,8, 125,5, 29,8; RMN de 77Se (76 MHz, 

CDCl3) δ 404,0. Os dados obtidos estão em conformidade com a 

literatura.(PANDEY; TIWARI; SINGH, 2016) 

 

 

(12h) N-metoxi-N-metil-2-(fenilseleno) acetamida: obtidos 57 mg (70 %) na 

forma de um óleo amarelo após coluna cromatográfica de gel de sílica 

[hexano:EtOAc (8:2)]. RMN de 1H (300 MHz, CDCl3) δ 7,56–7,51 (m 2H), 7,23–7,18 

(m, 3H), 3,65 (s, 2H), 3,59 (s, 3H), 3,11 (s, 3H); RMN de 13C{1H} (75 MHz, CDCl3) δ 

170,4, 132,3, 130,5, 128,9, 128,1, 126,6, 60,3, 31,6, 25,7; RMN de 77Se (57 MHz, 
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CDCl3) δ 316,2. HRMS (ESI) m/z: [M + H]+ Calculado para C10H14NO2Se+ 260,0184; 

encontrado 260,0186. 

 

3.8 SÍNTESE DAS SELENO-FOSFORANAS 

Em um balão contendo 2a (0,36 mmol, 100 mg) e o sal de fosfônio apropriado 

(0,432 mmol) foi adicionado CH2Cl2 (5,0 mL). A mistura foi mantida sob agitação por 

5 minutos para que os substratos fossem solubilizados por completo e após esse 

período foi adicionado Et3N (7,2 mmol, 1,0 mL). A reação foi monitorada por CCD e 

após o consumo total do material de partida foi então diluída com CH2Cl2 (10 mL) e 

lavada com solução saturada de NH4Cl (15 mL). A fase orgânica obtida foi separada, 

seca sob Na2SO4 anidro, filtrada e o solvente foi removido sob pressão reduzida. As 

reações foram purificadas em coluna de gel de sílica.  

 

 

(13a) 1-(fenilselanil)-1-(trifenilfosfanilideno) propan-2-ona: obtidos 121 mg 

(80%) na forma de um sólido amarelo após coluna cromatográfica de gel de sílica 

[hexano:EtOAc (7:3)]. RMN de 1H (400 MHz, CDCl3) δ 7,57 – 7,44 (m, 9H), 7,37 (dd, 

J = 7,5, 3,1 Hz, 6H), 7,29 (d, J = 7,1 Hz, 2H), 7,12 (t, J = 7,1 Hz, 2H), 7,07 (t, J = 7,1 

Hz, 1H), 2,44 (s, 3H); RMN de 13C{1H} (100 MHz, CDCl3) δ 196,1 (d, J = 10,3 Hz), 

138,1 (d, J = 2,1 Hz), 133,6 (d, J = 9,4 Hz), 131,6 (d, J = 2,9 Hz), 128,4, 128,2 (d, J = 

12,2 Hz), 127,4, 127,2 (d, J = 90,6 Hz), 125,1, 52,3 (d, J = 96,2 Hz), 26,7 (d, J = 8,0 

Hz); RMN de 77Se (76 MHz, CDCl3) δ 338,9; RMN de 31P (162 MHz, CDCl3) δ 25,7. 

HRMS (ESI) m/z: [M + H]+ Calculado para C27H24OPSe+ 475,0725; Encontrado 

475,0725. 
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(13b) 2-(fenilselanil)-2-(trifenilfosforanilideno) acetonitrila: obtidos 105 mg 

(72%) na forma de um óleo amarelo após coluna cromatográfica de gel de sílica 

[hexano:EtOAc (6:4)]. RMN de 1H (300 MHz, CDCl3) δ 7,63–7,33 (m, 15H), 7,28–

7,23 (m, 2H), 7,05–6,97 (m, 3H); RMN de 13C{1H} (75 MHz, CDCl3) δ 135,4, 132,7 (d, 

J = 9,6 Hz), 131,8 (d, J = 3,0 Hz), 128,1, 127,9 (d, J = 12,3 Hz), 127,4, 124,9, 124,6 

(d, J = 91,9 Hz); RMN de 77Se (57 MHz, CDCl3) δ 339,0; RMN de 31P (121 MHz, 

CDCl3) δ 28,8. HRMS (ESI) m/z: [M + H]+ Calculado para C26H21NPSe+ 458,0571; 

Encontrado 458,0574. 

 

 

(13c) 1-fenil-2-(fenilselanil)-2-(trifenilfosfanilideno) etan-1-ona: obtidos 161 mg 

(94 %) na forma de um sólido levemente amarelo após coluna cromatográfica de gel 

de sílica [hexano:EtOAc (7:3)]. RMN de 1H (400 MHz, CDCl3) δ 7,73 (dd, J = 8,0, 1,7 

Hz, 2H), 7,59 (ddd, J = 12,2, 7,1, 1,7 Hz, 6H), 7,48 (td, J = 7,3, 1,6 Hz, 3H), 7,37 (td, 

J = 7,7, 3,0 Hz, 6H), 7,30 – 7,22 (m, 5H), 7,12 – 7,01 (m, 3H); RMN de 13C{1H} (100 

MHz, CDCl3) δ 192,6 (d, J = 10,5 Hz), 141,7 (d, J = 11,1 Hz), 138,6 (d, J = 2,0 Hz), 

133,7 (d, J = 9,4 Hz), 131,7 (d, J = 3,0 Hz), 128,9, 128,4, 128,3 (d, J = 12,2 Hz), 

127,6 (d, J = 89,5 Hz), 127,5, 127,5, 126,6, 125,1, 52,8 (d, J = 93,2 Hz); RMN de 31P 

(162 MHz, CDCl3) δ 25,8; RMN de 77Se (76 MHz, CDCl3) δ 343,6. Os dados obtidos 

estão em conformidade com a literatura.(BRAGA, ANTONIO L.; COMASSETO, 

JOÃO V.; PETRAGNANI, 1984) 

 

 

(13d) 1-(4-nitrofenil)-2-(fenilselanil)-2-(trifenilfosfanilideno) etan-1-ona: obtidos 

180 mg (97 %) na forma de um sólido laranja após coluna cromatográfica de gel de 

sílica [hexano:EtOAc (7:3)]. RMN de 1H (400 MHz, CDCl3) δ 8,09 (d, J = 8,7 Hz, 2H), 

7,77 (d, J = 8,7 Hz, 2H), 7,60 (ddd, J = 12,3, 8,4, 1,3 Hz, 6H), 7,54 – 7,48 (m, 3H), 

7,40 (td, J = 7,8, 3,2 Hz, 6H), 7,20 (dd, J = 8,0, 1,6 Hz, 2H), 7,13 – 7,04 (m, 3H); 
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RMN de 13C{1H} (100 MHz, CDCl3) δ 190,4 (d, J = 11,5 Hz), 148,8 (d, J = 11,8 Hz), 

147,5, 137,6 (d, J = 1,9 Hz), 133,6 (d, J = 9,5 Hz), 132,1 (d, J = 3,0 Hz), 128,6, 

128,6, 128,4 (d, J = 12,2 Hz), 127,2, 126,0 (d, J = 90,7 Hz), 125,4, 122,5, 54,2 (d, J = 

91,7 Hz); RMN de 31P (162 MHz, CDCl3) δ 23,6; RMN de 77Se (76 MHz, CDCl3) δ 

340,0. Os dados obtidos estão em conformidade com a literatura.(BRAGA, 

ANTONIO L.; COMASSETO, JOÃO V.; PETRAGNANI, 1984) 

 

 

(13e) 1-(4-metóxifenil)-2-(fenilselanil)-2-(trifenilfosfanilideno) etan-1-ona: 

obtidos 150 mg (83 %) na forma de um sólido amarelo após coluna cromatográfica 

de gel de sílica [hexano:EtOAc (7:3)]. RMN de 1H (400 MHz, CDCl3) δ 7,79 (d, J = 

8,7 Hz, 2H), 7,59 (ddd, J = 12,1, 8,4, 1,3 Hz, 6H), 7,51 – 7,44 (m, 3H), 7,41 – 7,33 

(m, 6H), 7,29 (d, J = 6,9 Hz, 2H), 7,14 – 7,02 (m, 3H), 6,77 (d, J = 8,8 Hz, 2H), 3,76 

(s, 3H); RMN de 13C{1H} (100 MHz, CDCl3) δ 191,5 (d, J = 10,3 Hz), 160,5, 138,8 (d, 

J = 1,9 Hz), 133,9 (d, J = 11,2 Hz), 133,7 (d, J = 9,4 Hz), 131,7 (d, J = 2,9 Hz), 130,2, 

128,5, 128,4 (d, J = 12,2 Hz), 127,4, 127,4 (d, J = 90,7 Hz), 125,2, 112,5, 55,2, 51,9 

(d, J = 94,4 Hz); RMN de 31P (162 MHz, CDCl3) δ 25,8; RMN de 77Se (76 MHz, 

CDCl3) δ 344,6. Os dados obtidos estão em conformidade com a literatura.(BRAGA, 

ANTONIO L.; COMASSETO, JOÃO V.; PETRAGNANI, 1984) 

 

 

(13f) 1-(4-flúorfenil)-2-(fenilselanil)-2-(trifenilfosfanilideno) etan-1-ona: obtidos 

152 mg (86 %) na forma de um sólido levemente amarelo após coluna 

cromatográfica de gel de sílica [hexano:EtOAc (7:3)]. RMN de 1H (400 MHz, CDCl3) 

δ 7,80 (dd, J = 8,5, 5,7 Hz, 2H), 7,62 (dt, J = 12,2, 8,0 Hz, 6H), 7,55 – 7,47 (m, 3H), 

7,40 (td, J = 7,7, 3,0 Hz, 6H), 7,30 (d, J = 7,4 Hz, 2H), 7,11 (dt, J = 12,8, 6,8 Hz, 3H), 

6,95 (t, J = 8,7 Hz, 2H); RMN de 13C{1H} (100 MHz, CDCl3) δ 191,1 (d, J = 10,7 Hz), 

163,1 (d, J = 247,9 Hz), 138,3 (d, J = 1,9 Hz), 137,7 (dd, J = 11,5, 3,5 Hz), 133,6 (d, 

J = 9,5 Hz), 131,7 (d, J = 2,9 Hz), 130,2 (d, J = 8,3 Hz), 128,5, 128,3 (d, J = 12,0 Hz), 
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127,3, 126,8 (d, J = 90,7 Hz), 125,2, 113,9 (d, J = 21,3 Hz), 52,5 (d, J = 93,5 Hz); 

RMN de 31P (162 MHz, CDCl3) δ 23,5; RMN de 77Se (76 MHz, CDCl3) δ 343,6; RMN 

de 19F (376 MHz, CDCl3) δ -112,2 - -112,3. HRMS (ESI) m/z: [M + H]+ Calculado for 

C32H25FOPSe+ 555,0787; Encontrado 555,0795. 

 

 

(13g) 1-(4-bromofenil)-2-(fenilselanil)-2-(trifenilfosfanilideno) etan-1-ona: 

obtidos 183 mg (93 %) na forma de um sólido amarelo após coluna cromatográfica 

de gel de sílica [hexano:EtOAc (7:3)]. RMN de 1H (400 MHz, CDCl3) δ 7,63 – 7,53 

(m, 8H), 7,48 (td, J = 7,4, 1,7 Hz, 3H), 7,36 (ddd, J = 8,7, 6,7, 3,4 Hz, 8H), 7,26 – 

7,21 (m, 2H), 7,11 – 7,01 (m, 3H); RMN de 13C{1H} (100 MHz, CDCl3) δ 191,2 (d, J = 

10,8 Hz), 140,6 (d, J = 11,4 Hz), 138,2 (d, J = 1,9 Hz), 133,6 (d, J = 9,5 Hz), 131,8 (d, 

J = 2,8 Hz), 130,2, 129,8, 128,5, 128,3 (d, J = 12,2 Hz), 127,3, 126,6 (d, J = 90,6 Hz), 

125,2, 123,0, 52,9 (d, J = 93,0 Hz); RMN de 31P (162 MHz, CDCl3) δ 23,5; RMN de 

77Se (76 MHz, CDCl3) δ 342,9. HRMS (ESI) m/z: [M + H]+ Calculado para 

C32H25BrOPSe+ 614,9986; Encontrado 614,9991. 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

A versatilidade dos calcogenetos já é bem conhecida em síntese orgânica, de 

maneira que novas metodologias são necessárias para a síntese dessa classe de 

compostos. Uma das maneiras de se começar a desenvolver novos métodos para 

formação da ligação carbono-calcogenetos (C-Y) é a partir da análise retrossintética 

e do conhecimento existente do comportamento químico dos calcogenossulfonatos e 

ilídeos de fósforo. A visualização da formação de uma nova ligação C-Y está 

representada no Esquema 16. 

 

Esquema 16 – Análise retrossintética dos calcogenetos. 

 

Fonte: O autor. 

 

A rota sintética proposta envolve a utilização de duas classes de compostos 

bem estabelecidas na literatura, os calcogenossulfonatos e os sais de fosfônio. 

Dessa maneira, tornou-se necessário a síntese desses compostos. 

Para a síntese dos calcogenossulfonatos, utilizou-se duas rotas sintéticas já 

estabelecidas na literatura, na qual a primeira foi desenvolvida pelo nosso grupo de 

pesquisa (Esquema 17). (TRANQUILINO et al., 2017) 

 

Esquema 17 – Síntese de tiossulfonatos catalisada por cobre em meio ácido. 

 

Fonte: O autor 

 

Os tiossulfonatos 2a e 2b foram obtidos em rendimentos de 77% e 60%, 

respectivamente, após 13 minutos de reação, seguidos por cristalização através de 

sucessivas lavagens com hexano a quente. Os compostos foram caracterizados por 

RMN de 1H e de 13C. O espectro de RMN de 1H obtidos para o composto 2a é 
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mostrado na Figura 7 para exemplificar a comprovação estrutural dos compostos 

obtidos.  

 

Figura 7 – Espectro de RMN de 1H (300 MHz, CDCl3) do tiossulfonato 2a. 

 

Fonte: O autor. 

 

A partir do espectro de RMN de 1H presente na Figura 7 foi possível observar 

os deslocamentos químicos apresentados para o tiossulfonato 2a. Os hidrogênios 

H1 e H10 se apresentam na forma de simpletos com deslocamentos químicos de 

2,45 e 2,41 ppm, respectivamente, com integração 3H. Os hidrogênios H3 e H4 

apresentam sinais na forma de dupletos com J = 9 Hz, e com os deslocamentos 

químicos de 7,28 e 7,49 ppm, respectivamente. Os hidrogênios H7 e H8 apresentam 

sinais na forma de dupletos com J = 9 Hz, e com os deslocamentos químicos de 

7,17 e 7,24 ppm, respectivamente. Cada um dos dupletos apresentou integração de 

2H, referentes aos hidrogênios aromáticos de um anel para-substituído. Os sinais 

adquiridos são condizentes com os dados apresentados pela literatura. 

(TRANQUILINO et al., 2017) 

Os selenossulfonatos foram sintetizados de acordo com o procedimento 

descrito por Fang e colaboradores (Esquema 18).(FANG et al., 2018) Através da 
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reação entre o p-tolueno sulfinato de sódio e o diseleneto de difenila promovida por 

N-bromosuccinimida durante 2 horas, levando ao selenossulfonato 2c em 80% de 

rendimento, o qual foi caracterizado por RMN de 1H, 13C e 77Se. Como o composto é 

muito semelhante aos tiossulfonatos descritos anteriormente, apenas o espectro de 

RMN de 77Se será apresentado na Figura 8. 

 

Esquema 18 – Síntese do selenossulfonato 2c 

 

Fonte: O autor. 

 

Figura 8 – Espectro de RMN de 77Se (76 MHz, CDCl3) do selenossulfonato 2c. 

 

Fonte: O autor. 

 

Tendo sintetizado e caracterizado os agentes de seleno- e sulfenilação, 

partiu-se para a etapa de obtenção dos sais de fosfônio necessários para o 

desenvolvimento da metodologia. Os compostos de fósforo foram inicialmente 

sintetizados a partir da reação entre um haleto orgânico apropriado e a trifenilfosfina 
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utilizando hexano como solvente. Empregando-se essas condições, os sais de 

fosfônio 4a-d foram obtidos em rendimentos que variaram de 50-90% (Esquema 19).  

 

Esquema 19 – Síntese dos sais de fosfônio 4a-d. 

 

Fonte: O autor. 

 

Os sais de fosfônio 4e e 4f foram sintetizados a partir de procedimento já 

descrito na literatura visando obter uma maior diversidade de compostos para serem 

aplicados na metodologia desenvolvida. Os sais de fosfônio desejados 4e e 4f foram 

obtidos em 90% e 85%, respectivamente (Esquema 20). 

 

Esquema 20 – Síntese dos sais de fosfônio 4e-f. 

 

Fonte: O autor. 

 

Para a síntese dos sais de fosfônio benzílicos 4g-l foi inicialmente necessária 

a preparação dos haletos precursores. Para isso, os mesmos foram sintetizados a 

partir da reação de redução dos respectivos compostos carbonílicos utilizando 

LiBH4, seguido por uma reação de bromação utilizando PBr3. A reação de formação 

do sal de fosfônio foi realizada empregando a metodologia descrita anteriormente no 

Esquema 20 (Esquema 21). 
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Esquema 21 – Síntese dos sais de fosfônio 4g-l. 

 

Fonte: O autor. 

 

A formação dos sais de fosfônio pôde ser visualizada, após cerca de 30 

minutos, pelo aparecimento de um precipitado branco ou levemente amarelado no 

meio reacional, tendo em vista que a fosfina se solubiliza totalmente, ou quase 

totalmente no solvente utilizado. Os sais de fosfônio também foram caracterizados 

por ponto de fusão (PF). 

É possível ainda determinar a formação dos sais de fosfônio por outros 

métodos, como análise de RMN de 31P. Um exemplo pode ser observado na Figura 

9 onde pode-se verificar os deslocamentos observados para a PPh3 (-5,8 ppm) e 

para o sal de fosfônio 4a (22,7 ppm), evidenciando formação do mesmo e o total 

consumo da trifenilfosfina. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



56 

 

Figura 9 – Espectro de RMN de 31P (121 MHz, CH2Cl2) da PPh3 e do sal 4a. 

 

Fonte: O autor. 

 

Os sais de fosfônio derivados de acetofenonas 5a-e foram obtidos a partir da 

alfa-halo-acetofenonas substituídas. Apesar de serem disponíveis comercialmente, 

esses compostos foram preparados a partir da alfa-bromação de derivados da 

acetofenona seguindo a metodologia de Turgis e colaboradores (Esquema 22). 

(TURGIS et al., 2018) 

 

Esquema 22 – Síntese de -halo-acetofenonas. 

 

Fonte: O autor. 
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A formação das α-bromoacetofenonas 6a–e foi acompanhada por CCD e 

evidenciada através de análises de GC-MS e foram utilizados sem posterior 

purificação para a preparação dos sais de fosfônio correspondentes, obtendo-se 

rendimentos que variaram de 80 a 90 %. Inicialmente, tentou-se sintetizar os novos 

sais de fosfônio estabilizados utilizando a metodologia previamente descrita para 

haletos benzílicos (Esquema 20). Para isso, foi utilizado o composto 6a, porém não 

foi possível observar formação do sal de fosfônio correspondente 7a (Esquema 23). 

 

Esquema 23 – Tentativa de sintetizar o sal de fosfônio 7a 

 

Fonte: O autor. 

 

Acredita-se que o sal de fosfônio 7a ou a -bromoacetofenona 6a possa ter 

sofrido degradação na temperatura de refluxo do tolueno. Com esse resultado, 

optou-se pela mudança no solvente da reação. A partir da utilização de 

diclorometano como solvente foi possível evidenciar a formação dos sais de fosfônio 

estabilizados através da formação de um precipitado que foi posteriormente filtrado, 

lavado com hexano e seco (Esquema 24).  

 

Esquema 24 – Síntese dos sais de fosfônio 7a-e. 

 

Fonte: O autor. 

 

A metodologia utilizada levou aos respectivos sais de fosfônio com elevada 

pureza e em tempos reacionais moderados, quando comparados com a literatura, 

bem como em bons rendimentos sem a necessidade de posterior purificação. 
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Mesmo com a mudança de solvente, não foi possível obter o sal de fosfônio 7b. 

Desse modo, optou-se novamente pela mudança do solvente para THF, onde foi 

possível obter o sal de fosfônio desejado 7b em um tempo reacional característico 

das reações de formação de sal de fosfônio anteriores e em um rendimento de 85% 

(Esquema 25). 

 

Esquema 25 – Síntese do sal de fosfônio 7b. 

 

Fonte: O autor. 

 

Após preparação dos materiais de partida, iniciou-se o estudo para obtenção 

das melhores condições para a síntese dos sulfetos não-simétricos. Desse modo, o 

tiossulfonato 2a e o sal de fosfônio 4a foram utilizados como substratos-modelo. Os 

resultados encontram-se sumarizados na Tabela 1.  

Os testes foram inicialmente realizados com o objetivo de encontrar, dentre as 

bases testadas, aquela que levaria ao produto desejado 8a em maior rendimento e 

no menor tempo reacional. Quando o K2CO3 ou t-BuOK foram utilizados como base, 

8a foi obtido em rendimentos similares (Tabela 1, entradas 1 e 3). No entanto, o uso 

de t-BuOK levou ao produto desejado em um menor tempo reacional, porém com a 

formação de diversos subprodutos, detectados através de análise por GC-MS. A 

formação de subprodutos pode ser atribuída à reatividade do t-BuOK e a utilização 

de CH2Cl2, o qual possui um próton ácido o suficiente para ser abstraído por uma 

base forte, podendo levar à possível formação de espécies altamente reativas, como 

carbenos (LEWIS, 2004). Quando o imidazol foi utilizado como base, não foi 

observada a formação do produto desejado 8a, mesmo após 72 h (Tabela 1, entrada 

2).   

Um rendimento semelhante foi observado quando a Et3N foi utilizada como 

base onde o produto desejado 8a foi obtido em 45% após 72 h (Tabela 1, entrada 4). 

Uma vez que a utilização de Et3N levou aos melhores resultados, também foi 

estudada a melhor quantidade necessária dessa base para levar ao produto 

desejado 8a, uma vez que o aumento proporcional de base poderia levar à uma 
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diminuição do tempo reacional. Foi observado que quando a quantidade de Et3N foi 

aumentada para 10 e 20 equivalentes, respectivamente, ocorreu um aumento no 

rendimento da reação, não sendo observada a formação de subprodutos (Tabela 1, 

entradas 4-6). Adicionalmente, o aumento da quantidade de Et3N levou a uma 

diminuição considerável no tempo reacional.  

 

Tabela 1 – Aprimoramento das condições reacionais entre o tiossulfonato 2a e o ilídeo de fósforo 4a 

para formação do sulfeto 8a.a 

 

Entrada Base (Equiv.) Tempo (h) 8a (%)b 

1 K2CO3 (2) 72 44 
2 imidazol (2) 72 - 

3 t-BuOK (2) 1 43 

4 Et3N (2) 72 45 

5 Et3N (10) 12 70 

6 Et3N (20) 5 80 
a Reagentes e condições: A base apropriada foi adicionada a uma mistura de 2a (0,36 mmol), 4a 

(0,42 mmol) em CH2Cl2 (5,0 mL) à 25oC e mantidas sob agitação pelo tempo indicado; brendimento 

isolado. Fonte: O autor. 

 

Em seguida, foi avaliada a influência do solvente na reação (Tabela 2).  De 

acordo com a Tabela 2, é possível verificar que ao utilizar solventes mais polares, 

como DMSO e MeCN, o sulfeto 8a foi obtido em 3 horas e em rendimentos de 29 e 

63%, respectivamente (Tabela 2, Entradas 2 e 6). O uso de solventes polares como 

THF e H2O levou ao produto de interesse em maiores tempos reacionais (Tabela 2, 

Entradas 3 e 5), e o rendimento obtido foi aproximado de 38 e 36%, 

respectivamente. Quando EtOH foi utilizado como solvente, foi possível obter o 

sulfeto 8a em 50% de rendimento, porém o tempo reacional foi muito superior ao 

observado quando comparado a outros solventes (Tabela 2, Entrada 4). Quando 

DCE foi utilizado como solvente, o sulfeto 8a foi obtido após 3 horas de reação em 

52% de rendimento (Tabela 2, Entrada 7). Por último, quando foi utilizado hexano, 

um solvente menos polar, o produto 8a foi obtido após 24 horas em 7% de 

rendimento, e essa observação se explica devido à baixa solubilidade dos 

compostos em hexano (Tabela 2, Entrada 8). Dessa forma, dentre os solventes 
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testados o que se mostrou mais eficiente para promover a reação foi o CH2Cl2, 

possivelmente devido a uma melhor solubilidade dos substratos. 

 

Tabela 2 – Aprimoramento das condições reacionais entre o tiossulfonato 2a e o ilídeo de fósforo 4a 

para formação do sulfeto 8a.a 

 

Entrada Solvente Tempo (h) 8a (%)b 

1 CH2Cl2 5 80 
2 MeCN 3 63 

3 THF 24 38 

4 EtOH 48 50 

5 H2O 24 36 

6 DMSO 3 29 

7 DCE 3 52 

8 n-hexano 24 7 
a Reagentes e condições: Et3N (20 equiv.) foi adicionada a uma mistura 

de 2a (0,36 mmol), 4a (0,42 mmol) em CH2Cl2 (5,0 mL) à 25oC e 

mantidas sob agitação pelo tempo indicado; brendimento isolado. Fonte: 

O autor. 

 

A partir dos resultados obtidos foi possível determinar que o melhor 

rendimento foi observado quando foi utilizada Et3N como base (20 equivalentes) em 

CH2Cl2, onde o produto desejado 8a foi obtido em um rendimento de 80% após 5 

horas. 

O sulfeto 8a foi caracterizado através de RMN de 1H e 13C. O espectro de 

RMN de 1H é mostrado na Figura 10, onde pode-se observar os sinais 

característicos com a estrutura proposta. Os hidrogênios H1 e H6 apresentaram 

deslocamentos químicos em 2,3 e 4,06 ppm, na forma de simpletos com integração 

3H e 2H, respectivamente.  Os hidrogênios H3 e H4 apareceram como dupletos com 

J = 9 Hz, com os deslocamentos de 7,05 e 7,20 ppm, respectivamente, ambos com 

integração de 2H, característicos de um sistema para-substituído. Os hidrogênios 

restantes apareceram como um multipleto entre 7,23-7,27 ppm com integração de 

5H. 
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Figura 10 – Espectro de RMN de 1H (300 MHz, CDCl3) do sulfeto 8a. 

 

Fonte: O autor. 

 

Na Figura 11 é mostrado o espectro de RMN de 13C, onde foi possível 

identificar 10 carbonos quimicamente distintos com os sinais referentes aos 

carbonos aromáticos entre 125-140 ppm. Foi possível ainda observar dois sinais 

com deslocamentos químicos de 21,0 e 39,8 ppm, referentes aos carbonos C1 e C6. 

Os deslocamentos químicos dos espectros de RMN de 1H e de 13C estão em 

concordância com os descritos na literatura. (FIROUZABADI; IRANPOOR; 

JAFARPOUR, 2006) 
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Figura 11 – Espectro de RMN de 13C (75 MHz, CDCl3) do sulfeto 8a. 

 

Fonte: O autor. 

 

Após confirmação estrutural do sulfeto 8a, as condições reacionais otimizadas 

foram aplicadas para outros sais de fosfônio (Esquema 26). Quando houve 

modificação do contra-íon do sal de fosfônio utilizado pôde-se observar uma 

variação no tempo reacional e no rendimento de formação do sulfeto 8a [cloreto (24 

h, 74%), brometo (5 h, 80%) e iodeto (5 h, 70%)]. Não houve diferença significativa 

entre os rendimentos obtidos, mas foi possível identificar uma diferença nos tempos 

reacionais para a obtenção do sulfeto 8a, de maneira que foi possível relacionar os 

tempos reacionais com os respectivos tamanhos dos contra-íons, sendo mais 

vantajoso a utilização dos sais de fosfônio contendo o íon brometo (Esquema 26). 

 

 

 

 

 

 

 

 



63 

 

Esquema 26 – Síntese dos sulfetos 8a-m. 

 

Fonte: O autor. 

 

Quando a reação foi aplicada à sais de fosfônio benzílicos contendo grupos 

retiradores de elétrons na posição para, os sulfetos correspondentes 8b-f foram 

obtidos em rendimentos que variaram de 53 a 75%. A reação aparentemente é 

afetada por fatores estéricos uma vez que quando um sal de fosfônio contendo um 

grupamento nitro na posição orto foi utilizado, o produto correspondente 8g foi obtido 

em menor rendimento quando comparado ao análogo para-substituído 8b.  

Quando sais de fosfônio secundários foram utilizados, somente traços dos 

produtos 8h e 8i foram observados, novamente evidenciando que a reação é 

sensível à efeitos estéricos.  

A metodologia mostrou-se geral uma vez quando o tiossulfonato 2b foi 

utilizado, o produto correspondente 8j foi obtido em um rendimento moderado após 

7 horas de reação.  

Quando a reação foi realizada empregando-se um sal de fosfônio benzílico 

contendo o grupo doador de elétrons -OMe na posição para, o sulfeto 

correspondente 8k não foi observado. O mesmo resultado foi observado quando 

sais de fosfônio não-estabilizados como alifáticos e alílicos foram utilizados uma vez 

que os sulfetos 8l e 8m, respectivamente, também não foram observados, mesmo 

após 24 h de reação.  
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Esses resultados evidenciam que a reação não funciona quando sais de 

fosfônio não-estabilizados são utilizados como materiais de partida (Grupo A) e está 

de acordo com a análise observada para sais de fosfônio benzílicos com grupos 

doadores (Grupo B) (Figura 12). O pKa apresentado pelos compostos do Grupo A se 

assemelha muito ao pKa dos compostos do Grupo B, fazendo sentido a reação 

apresentar o mesmo comportamento para ambos os grupos. (ZHANG, XIAN MAN; 

BORDWELL, 1994; ZHANG, XIAN MAN; FRY; BORDWELL, 1996)  

 

Figura 12 – Classificação dos grupos quanto ao caráter eletrônico. 

 

Fonte: O autor. 

 

Entretanto, quando sais de fosfônio benzílicos contendo grupos retiradores no 

anel aromático (Grupo C) foram utilizados, foi possível obter sucesso na síntese dos 

sulfetos não-simétricos de interesse. 

Quando compostos do Grupo A e do Grupo B foram utilizados, não foi 

possível observar a formação dos produtos de interesse, sendo observado apenas a 

redução do tiossulfonato 2a, ao respectivo dissulfeto 9. A partir dos dados 

observados, levou-se em consideração que talvez a força da base utilizada, a Et3N, 

não fosse suficiente para desprotonar os sais de fosfônio para levar as respectivas 

formas ilídicas. Tendo como base essa hipótese, decidiu-se realizar um teste com 

uma base mais forte do que a Et3N, o hidreto de sódio (NaH), como mostrado no 

Esquema 27. 

 

Esquema 27 – Tentativa de síntese do sulfeto 8l utilizando condições anidras e inertes. 

 

Fonte: O autor. 
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Novamente, verificou-se que o produto obtido na reação havia sido o 

dissulfeto correspondente 9, indicando que a metodologia desenvolvida possui a 

limitação quando sais de fosfônio não-estabilizados (Grupos A e B) são utilizados. 

Tendo feito uma caracterização inicial da funcionalidade e do escopo reacional, 

partiu-se para aplicação das condições obtidas anteriormente para ilenos de fósforo 

estabilizados, obtidos de maneira comercial (Esquema 28). 

 

Esquema 28 – Aplicação de ilenos de fósforo comerciais para obtenção das FAE 11a-b. 

 

Fonte: O autor. 

 

Como evidenciado no Esquema 28, é possível notar que os produtos obtidos 

quando se utilizou ilídeos de fósforo estabilizados, são diferentes dos obtidos no 

Esquema 26. Os produtos obtidos no Esquema 28 foram caracterizados como novas 

espécies de ilenos de fósforo ou fosforanas. As fosforanas obtidas são classificadas 

como altamente estabilizadas devido à presença de grupos retiradores no carbono 

ligado ao fósforo. (KOLODIAZHNYI, 2007) 

Tendo em vista a elevada dificuldade de sintetizar fosforanas altamente 

estabilizadas e o elevado grau de importância das mesmas, decidiu-se sintetizar os 

sais de fosfônio estabilizados 7a-e (Esquemas 4.9 e 4.10) e aplicar as mesmas 

condições reacionais obtidas anteriormente. Dessa forma, foi possível observar a 

formação das fosforanas altamente estabilizadas (FAE) 11c-g em rendimentos 

excelentes e que variaram de 86 a 97% após 4 horas (Esquema 29). As fosforanas 

são de fácil purificação através de coluna cromatográfica (Hexano/EtOAc [7/3]) ou 

por cristalização em acetato de etila (quando uma escala maior foi utilizada). 
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Esquema 29 – Síntese de FAE 11c-g utilizando as condições estabelecidas anteriormente. 

 

Fonte: O autor. 

 

Após observação dos resultados obtidos, fica evidente que o grupo 

substituinte nos sais de fosfônio 7a-e não ocasionou nenhuma diferença significativa 

na reatividade, levando à obtenção das FAE com o mesmo tempo reacional de 4 

horas. 

Tendo em vista que as FAE obtidas são inéditas, foi necessário realizar uma 

caracterização completa para determinação dos sinais de RMN. É possível observar 

o espectro de RMN de 1H na Figura 13. Optou-se por escolher a FAE 11d, pois a 

mesma apresenta uma estrutura geral para a determinação estrutural e atribuição 

dos sinais presentes nos espectros de RMN. 
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Figura 13 – Espectro de RMN de 1H (400 MHz, CDCl3) da FAE 11d. 

 

Fonte: O autor. 

 

Na Figura 13 é possível assinalar os sinais dos hidrogênios dos sistemas 

para-substituídos, obtendo as informações que os hidrogênios H15 apresentam um 

sinal na forma de simpleto com deslocamento químico de 2,25 ppm e integração 3H. 

Os hidrogênios H2 e H3 foram observados na forma de dupletos com deslocamento 

químico de 6,94 e 7,00 ppm, respectivamente. Ambos sinais apresentam integração 

correspondente a 2 hidrogênios cada e J = 8,3 Hz. Os hidrogênios H8 e H9 foram 

observados na forma de dupletos com deslocamento químico de 7,83 e 8,11 ppm, 

com integração correspondente de 2 hidrogênios cada e J = 8,8 Hz. Os sinais entre 

7,40 e 7,63 ppm não podem ser atribuídos no momento, porém sabe-se que os 

mesmos caracterizam os sinais dos hidrogênios aromáticos do grupo trifenilfosfina 

(PPh3). Tendo atribuído a maioria dos sinais de hidrogênio, partiu-se para a análise 

dos sinais presentes no espectro de RMN de 13C (Figura 14). 
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Figura 14 – Espectro de RMN de 13C (100 MHz, CDCl3) da FAE 11d. 

 

Fonte: O autor. 

 

Ao observar os sinais presentes na Figura 14 é possível assinalar 3 sinais 

característicos de carbonos, como o sinal do carbono C15 em 20,8 ppm, o sinal do 

carbono C6 em 190,3 ppm, na forma de dupleto devido à existência de um 

acoplamento entre o átomo de carbono e fósforo com J = 15,1 Hz. O outro sinal que 

pôde ser atribuído foi o do carbono C5, em 59,0 ppm na forma de dupleto com     JC-

P = 99,9 Hz. O carbono C5 é o que deve apresentar um dos maiores valores de J 

devido à menor distância entre o átomo de carbono e o átomo de fósforo. 

Para atribuição dos outros sinais dos espectros de RMN de 1H e 13C foi 

necessário a realização de experimentos de RMN 2D. Desse modo, foram realizados 

experimentos de gHSQC (Figura 15) e gHMBC (Figura 16). 
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Figura 15 – Espectro de RMN de gHSQC 1H-13C (9,4 T, CDCl3) da FAE 11d. 

 

Fonte: O autor. 

 

A partir dos dados presentes na Figura 15, foi possível determinar os 

hidrogênios dos sistemas para-substituídos e facilmente determinou-se os 

respectivos sinais dos carbonos. O hidrogênio H9 apresenta relação direta com o 

carbono C9 em 122,7 ppm. Os carbonos C2, C3 e C8 aparecem em 129,3, 124,6 e 

128,8 ppm, respectivamente.  

Tendo atribuído os sinais característicos dos anéis aromáticos para-

substituídos, partiu-se para a atribuição dos sinais dos hidrogênios e dos carbonos 

da PPh3. A atribuição foi feita baseando-se na análise do espectro de RMN 2D 

gHMBC (Figura 16) onde foi possível evidenciar a interação a 3 ligações entre os 

hidrogênios H14 e o carbono C12, bem como a interação entre H13 e C11, bem 

como H13 com C13’. Sendo assim, os carbonos C12, C13 e C14 apresentaram 

deslocamentos químicos de 133,7 (JC-P = 9,5 Hz), 128,6 (JC-P = 12,2 Hz) e 132,2 (JC-

P = 2,8 Hz), respectivamente. Os respectivos hidrogênios H12 e H4 apresentaram-se 

na forma de multipleto com integração de 9 hidrogênios e o H13 apresentou sinal na 

forma de triplo dupleto, com integração 6H, e JH-P = 3,2 Hz e JH-H = 7,8 Hz. 
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Após analisar todos os espectros de RMN foi possível atribuir todos os sinais 

de hidrogênio e carbono do composto 11d (Figura 17). Adicionalmente, na Figura 18 

é possível identificar o sinal do RMN de 31P em 26,3 ppm. 

 

Figura 16 – Espectro de RMN de gHMQC 1H-13C (9,4 T, CDCl3) da FAE 11d. 

 

Fonte: O autor. 
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Figura 17 – Expansão do espectro de RMN de 13C (100 MHz, CDCl3) da FAE 11d. 

 

Fonte: O autor. 

Figura 18 – Espectro de RMN de 31P (162 MHz, CDCl3) da FAE 11d. 

 

Fonte: O autor. 
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Com o intuito de entender um pouco melhor o funcionamento da reação em 

estudo, foram realizados alguns experimentos controle, conforme evidenciado no 

Esquema 30. 

 

Esquema 30 – Experimentos controle realizados para obtenção da FAE 11b. 

 

Fonte: O autor. 

 

O primeiro e segundo ensaios evidenciaram que a reação entre o reagente de 

fósforo, seja ele na forma de ileno ou de sal, e o tiossulfonato 2a levaram ao produto 

de interesse, a fosforana 11b. Há uma diferença no tempo reacional e no rendimento 

obtido, uma vez que o ensaio 1 levou à fosforana 11b após 1 hora de reação e em 

80% de rendimento. Por outro lado, no ensaio 2, a fosforana 11b foi obtida após 30 

minutos de reação e em um rendimento de 60%. Diferentemente dos resultados 

obtidos anteriormente, quando o ileno comercial foi utilizado sem a presença da 

base, não foi possível observar consumo total do tiossulfonato 2a mesmo após 24 

horas. Dessa forma, não importa qual a forma usada do composto de fósforo, seja o 

ileno de fósforo ou o sal de fosfônio, a presença da base é fundamental para que a 

reação ocorra. 

Com o objetivo de propor um mecanismo e de entender melhor como a 

reação procede, foi realizado um experimento de acompanhamento reacional por 

RMN de 31P. Os espectros obtidos estão evidenciados na Figura 19. 
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Figura 19 – Espectros de RMN de 31P (121 MHz, CH2Cl2) da reação para síntese do sulfeto 5e com 

a) mistura do sal 4f com o tiossulfonato 2a, b) no momento da adição da Et3N, c) 10 minutos de 

reação, d) 20 minutos de reação, e) 40 minutos de reação, f) 60 minutos de reação, g) 70 minutos de 

reação, h) 80 minutos de reação. 

a)

b)

c)

d)

e)

f)

g)

h)

 

Fonte: O autor 

 

Na Figura 19(a) pode ser observado o deslocamento químico referente ao sal 

de fosfônio 4e em 21,5 ppm. Uma mudança drástica pode ser observada após a 

adição da Et3N, onde ocorreu o desaparecimento do sinal correspondente ao sal de 

fosfônio 4e e o aparecimento de dois novos sinais em 23,23 ppm, atribuído a 

fosforana/ileno 10b e um novo sinal em aproximadamente 26 ppm, possivelmente 

correspondente a um subproduto gerado na reação [Figura 19(b)]. Após 10 minutos 

de reação, pode-se observar o aparecimento de um sinal em 29,04 ppm, indicando a 

presença de outra espécie contendo átomo de fósforo [Figura 19(c)]. Após 60 
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mintutos de reação não é possível verificar a presença de 10b indicando o término 

da reação [Figura 19(f)]. Esse fato foi confirmado a partir da análise de analise por 

CCD onde não foi possível evidenciar a presença do tiossulfonato 2a, indicando que 

a reação havia sido finalizada. 

Dessa forma, foi possível propor o mecanismo para formação das FAE 

(Figura 20). Inicialmente, ocorre a desprotonação do hidrogênio ácido do sal de 

fosfônio 4e pela Et3N, formando o ilídeo de fósforo 10b correspondente. O ilídeo de 

fósforo 10b age como nucleófilo ao atacar o tiossulfonato, liberando o grupo tosila 

(p-TolSO2 
-) como grupo de saída. A função da base é essencial na próxima etapa, 

que compreende a desprotonação do hidrogênio ácido, formando a FAE 11b de 

interesse. 

 

Figura 20 – Mecanismo proposto para formação da FAE 11b. 

 

Fonte: O autor. 

 

Após a síntese, purificação e caracterização dos sulfetos e tiofosforanas 

obtidos, decidiu-se expandir o número de exemplos sintetizados através da troca do 

tiossulfonato pelo selenossulfonato 2c. As mesmas condições utilizadas para síntese 

dos sulfetos foram então aplicadas para síntese dos selenetos e seleno-fosforanas 

(Esquema 31). 
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Esquema 31 –  Síntese dos selenetos 12a-g. 

 

Fonte: O autor. 

 

Assim como na obtenção dos sulfetos, a reação com o selenossulfonato 2c 

gerou os respectivos selenetos, apenas quando grupos retiradores de elétrons 

estavam ligados ao anel aromático. Diferentemente do exposto no Esquema 26, os 

selenetos apresentaram rendimentos inferiores aos sulfetos e supõe-se que esse 

fato se deva à maior reatividade do selenossulfonato 2c, de maneira que houve uma 

maior formação do subproduto formado, o respectivo disseleneto. Foi possível ainda 

observar que ao colocar o selenossulfonato 2c na presença de trietilamina houve a 

conversão completa do mesmo ao disseleneto. 

Após aplicação dos sais de fosfônio benzílicos com grupos retiradores, 

realizou-se a mesma reação com ilenos de fósforo estabilizados obtidos 

comercialmente (Esquema 32). Como é possível observar no Esquema 32, as FAE 

ou seleno-fosforanas foram obtidas em tempos reacionais muito curtos, de 

aproximadamente 10 minutos, e em rendimentos moderados. Tendo obtido as 

seleno-fosforanas ao utilizar os ilenos obtidos comercialmente, aplicou-se as 

mesmas condições aos sais de fosfônio estabilizados sintetizados anteriormente 

(Esquema 33). 
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Esquema 32 – Síntese das seleno-fosforanas 13a-b. 

 

Fonte: O autor. 

 

Os resultados obtidos no Esquema 33 são condizentes com os resultados 

observados com os compostos de enxofre, de maneira que as seleno-fosforanas 

foram obtidas com curtos tempos reacionais, ca 20 minutos, e em rendimentos 

excelentes. 

 

Esquema 33 – Síntese das seleno-fosforanas 13c-g. 

 

Fonte: O autor. 

 

Enquanto os experimentos estavam sendo realizados, um ensaio em 

específico chamou atenção. Quando a fosforana comercial contendo a amida de 

Weinreb foi utilizada, uma nova fosforana não foi obtida, sendo obtido o respectivo 

sulfeto ou seleneto (Esquema 34). Essa diferença pode ser atribuída ao pKa do 

hidrogênio ácido vizinho ao átomo de fósforo ser maior do que o pKa dos ilídeos de 

fósforo estabilizados anteriormente utilizados, tornando o pKa da amida de Weinreb 

mais próximo do pKa dos sais de fosfônio benzílicos contendo grupos retiradores. 
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Esquema 34 – Síntese do sulfeto e seleneto derivado da amida de Weinreb. 

 

Fonte: O autor. 
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5 CONCLUSÕES 

Foi desenvolvida uma nova metodologia para a preparação de calcogenetos 

não-simétricos a partir da utilização de calcogenossulfonatos e sais de fosfônio ou 

ilenos de fósforo. A partir do estudo das melhores condições reacionais para 

promover a reação, foi observado, dentre as condições testadas, que o uso de 

trietilamina como base e diclorometano como solvente levou aos melhores 

rendimentos. 

A metodologia desenvolvida se mostrou promissora quando sais de fosfônio 

semi-estabilizados contendo grupos retiradores no anel aromático, levando aos 

respectivos calcogenetos com rendimentos que variaram de 10 a 95%, totalizando 

19 exemplos. A utilização de sais de fosfônio não estabilizados não levou aos 

produtos desejados, mesmo quando condições anidras e bases fortes foram 

empregadas na reação. 

Quando sais de fosfônio/fosforanas estabilizados foram utilizados, foi possível 

observar a formação de novas fosforanas, as fosforanas altamente estabilizadas. 

Foram obtidas 14 fosforanas em rendimentos que variaram de 60 a 97%.  

Foi possível observar uma relação entre o pKa do hidrogênio ácido do ilídeo 

de fósforo e o produto formado. 

O estudo da reação através de RMN de 31P indicou que quando sais de 

fosfônio foram utilizados, a reação procedeu através da formação in situ do ileno de 

fósforo correspondente seguido da reação de substituição para levar ao calcogeneto 

ou FAE desejada. Os resultados dos experimentos controle indicaram que a 

presença da base é fundamental para o andamento da reação. 



79 

 

6 PERSPECTIVAS 

Tendo em vista que a metodologia desenvolvida não funcionou quando ilídeos 

de fósforo não estabilizados foram utilizados, propõe-se o preparo de fosfonatos 

contendo grupos doadores e/ou alifáticos e a posterior reação dos mesmos com 

calcogenossulfonatos. 
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APÊNDICE A – ESPECTROS DE RMN E HRMS 

 

 

Espectro de RMN de 1H (300 MHz, CDCl3) do composto 2ª 

 

 

Espectro de RMN de 13C (75 MHz, CDCl3) do composto 2a 
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Espectro de RMN de 1H (400 MHz, CDCl3) do composto 2b 

 

 

Espectro de RMN de 13C (100 MHz, CDCl3) do composto 2b 
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Espectro de RMN de 1H (400 MHz, CDCl3) do composto 2c 

 

 

Espectro de RMN de 13C (100 MHz, CDCl3) do composto 2c 
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Espectro de RMN de 77Se (76 MHz, CDCl3) do composto 2c 

 

 

 

Espectro de RMN de 1H (300 MHz, CDCl3) do composto 8a 
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Espectro de RMN de 13C (75 MHz, CDCl3) do composto 8a 

 

 

 

Espectro de RMN de 1H (300 MHz, CDCl3) do composto 8b 
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Espectro de RMN de 13C (75 MHz, CDCl3) do composto 8b 

 

 

 

Espectro de RMN de 1H (400 MHz, CDCl3) do composto 8c 
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Espectro de RMN de 13C (100 MHz, CDCl3) do composto 8c 

 

 

Espectro de RMN de 1H (400 MHz, CDCl3) do composto 8d 
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Espectro de RMN de 13C (100 MHz, CDCl3) do composto 8d 

 

Espectro de RMN de 19F (376 MHz, CDCl3) do composto 8d 
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Espectro de RMN de 1H (400 MHz, CDCl3) do composto 8e 

 

 

Espectro de RMN de 13C (100 MHz, CDCl3) do composto 8e 
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Espectro de RMN de 1H (400 MHz, CDCl3) do composto 8f 

 

Espectro de RMN de 13C (100 MHz, CDCl3) do composto 8f 
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Espectro de RMN de 1H (400 MHz, CDCl3) do composto 8g 

 

 

Espectro de RMN de 13C (100 MHz, CDCl3) do composto 8g 
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Análise de espectrometria de massas do composto 8g HRMS (ESI) m/z: [M + H]+ Calculado para 

C14H14NO2S+ 260,0740; Encontrado 260,0756. 

 

 

 

Espectro de RMN de 1H (400 MHz, CDCl3) do composto 8j 
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Espectro de RMN de 13C (100 MHz, CDCl3) do composto 8j 

 

 

 

Espectro de RMN de 1H (300 MHz, CDCl3) do composto 8n 
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Espectro de RMN de 13C (75 MHz, CDCl3) do composto 8n 
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Análise de espectrometria de massas do composto 8n HRMS (ESI) m/z: [M + H]+ Calculado para 

C11H16NO2S+ 226,0896; Encontrado 226,0893. 
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Espectro de RMN de 1H (400 MHz, CDCl3) do composto 11a 

 

Espectro de RMN de 13C (100 MHz, CDCl3) do composto 11a 
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Espectro de RMN de 31P (162 MHz, CDCl3) do composto 11a 

 

 

442.1464

443.1450

441.1441

+MS, 5.8min #344

0

2

4

6

5x10

Intens.

436 438 440 442 444 446 448 m/z  

Análise de espectrometria de massas do composto 11a HRMS (ESI) m/z: [M + H]+ Calculado para 

C28H26OPS+ 441,1436; Encontrado 441,1441. 
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Espectro de RMN de 1H (400 MHz, CDCl3) do composto 11b 

 

 

Espectro de RMN de 13C (100 MHz, CDCl3) do composto 11b 
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Espectro de RMN de 31P (162 MHz, CDCl3) do composto 11b 
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Análise de espectrometria de massas do composto 11b HRMS (ESI) m/z: [M + H]+ Calculado para 

C27H23NPS+ 424,1283; Encontrado 424,1285. 
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Espectro de RMN de 1H (400 MHz, CDCl3) do composto 11c 

 

Espectro de RMN de 13C (100 MHz, CDCl3) do composto 11c 
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Espectro de RMN de 31P (162 MHz, CDCl3) do composto 11c 
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Análise de espectrometria de massas do composto 11c HRMS (ESI) m/z: [M + H]+ Calculado para 

C33H28OPS+ 503,1593; Encontrado 503,1604. 
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Espectro de RMN de 1H (400 MHz, CDCl3) do composto 11d 

 

Espectro de RMN de 13C (100 MHz, CDCl3) do composto 11d 
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Espectro de RMN de 31P (162 MHz, CDCl3) do composto 11d 
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Análise de espectrometria de massas do composto 11d HRMS (ESI) m/z: [M + H]+ Calculado para 

C33H27NO3PS+ 548,1444; Encontrado 548,1453. 
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Espectro de RMN de 1H (400 MHz, CDCl3) do composto 11e 

 

 

Espectro de RMN de 13C (100 MHz, CDCl3) do composto 11e 
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Espectro de RMN de 31P (162 MHz, CDCl3) do composto 11e 
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NL:

1.03E8

HRMS-2#15-118  

RT: 0.11-0.94  AV: 

104 T: FTMS + p 

ESI Full ms 

[50.00-700.00] 

NL:

6.53E5

C34 H29 O2 PS +H: 

C34 H30 O2 P1S1

pa Chrg 1

 

Análise de espectrometria de massas do composto 11e HRMS (ESI) m/z: [M + H]+ Calculado para 

C34H30O2PS+ 533,1699; Encontrado 533,1707. 
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Espectro de RMN de 1H (400 MHz, CDCl3) do composto 11f 

 

Espectro de RMN de 13C (100 MHz, CDCl3) do composto 11f 
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Espectro de RMN de 19F (376 MHz, CDCl3) do composto 11f 

 

Espectro de RMN de 31P (162 MHz, CDCl3) do composto 11f 
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521.1499
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NL:

6.31E7

HRMS-5#8-117  

RT: 0.06-0.95  AV: 

110 T: FTMS + p 

ESI Full ms 

[50.00-700.00] 

NL:

6.62E5

C33 H26 FOPS +H: 

C33 H27 F1O1P1S1

pa Chrg 1

 

Análise de espectrometria de massas do composto 11f HRMS (ESI) m/z: [M + H]+ Calculado para 

C33H27FOPS+ 521,1499; Encontrado 521,1510. 

 

 

 

Espectro de RMN de 1H (400 MHz, CDCl3) do composto 11g 
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Espectro de RMN de 13C (100 MHz, CDCl3) do composto 11g 

 

Espectro de RMN de 31P (162 MHz, CDCl3) do composto 11g 
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NL:

3.91E6

HRMS-4#121  RT: 

1.00  AV: 1 T: FTMS 

+ p ESI Full ms 

[50.00-700.00] 

NL:

3.36E5

C33 H26 BrOPS +H: 

C33 H27 Br1O1P1S1

pa Chrg 1

 

Análise de espectrometria de massas do composto 11g HRMS (ESI) m/z: [M + H]+ Calculado para 

C33H27BrOPS+ 581,0698; Encontrado 581,0694. 

 

 

 

Espectro de RMN de 1H (300 MHz, CDCl3) do composto 12a 
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Espectro de RMN de 13C (75 MHz, CDCl3) do composto 12a 

 

 

Espectro de RMN de 77Se (57 MHz, CDCl3) do composto 12a 
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Espectro de RMN de 1H (300 MHz, CDCl3) do composto 12b 

 

Espectro de RMN de 13C (75 MHz, CDCl3) do composto 12b 
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Espectro de RMN de 77Se (57 MHz, CDCl3) do composto 12b 

 

 

Espectro de RMN de 1H (400 MHz, CDCl3) do composto 12c 
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Espectro de RMN de 13C (100 MHz, CDCl3) do composto 12c 

 

 

Espectro de RMN de 77Se (76 MHz, CDCl3) do composto 12c 
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Espectro de RMN de 1H (400 MHz, CDCl3) do composto 12d 

 

Espectro de RMN de 13C (100 MHz, CDCl3) do composto 12d 
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Espectro de RMN de 19F (376 MHz, CDCl3) do composto 12d 

 

Espectro de RMN de 77Se (76 MHz, CDCl3) do composto 12d 
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Espectro de RMN de 1H (400 MHz, CDCl3) do composto 12e 

 

 

Espectro de RMN de 13C (100 MHz, CDCl3) do composto 12e 
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Espectro de RMN de 77Se (76 MHz, CDCl3) do composto 12e 

 

 

 

Espectro de RMN de 1H (400 MHz, CDCl3) do composto 12f 
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Espectro de RMN de 13C (100 MHz, CDCl3) do composto 12f 

 

 

Espectro de RMN de 77Se (76 MHz, CDCl3) do composto 12f 
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Espectro de RMN de 1H (400 MHz, CDCl3) do composto 12g 

 

 

Espectro de RMN de 13C (100 MHz, CDCl3) do composto 12g 
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Espectro de RMN de 77Se (76 MHz, CDCl3) do composto 12g 

 

 

 

Espectro de RMN de 1H (300 MHz, CDCl3) do composto 12h 
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Espectro de RMN de 13C (75 MHz, CDCl3) do composto 12h 

 

 

Espectro de RMN de 77Se (57 MHz, CDCl3) do composto 12h 
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Análise de espectrometria de massas do composto 12h HRMS (ESI) m/z: [M + H]+ Calculado para 

C10H14NO2Se+ 260,0184; Encontrado 260,0186. 

 

 

 

 

Espectro de RMN de 1H (400 MHz, CDCl3) do composto 13a 
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Espectro de RMN de 13C (100 MHz, CDCl3) do composto 13a 

 

Espectro de RMN de 77Se (76 MHz, CDCl3) do composto 13a 
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Espectro de RMN de 31P (162 MHz, CDCl3) do composto 13a 
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Análise de espectrometria de massas do composto 13a HRMS (ESI) m/z: [M + H]+ Calculado para 

C27H24OPSe+ 475,0725; Encontrado 475,0725. 

 



128 

 

 

 

Espectro de RMN de 1H (300 MHz, CDCl3) do composto 13b 

 

Espectro de RMN de 13C (75 MHz, CDCl3) do composto 13b 
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Espectro de RMN de 77Se (57 MHz, CDCl3) do composto 13b 

 

 

Espectro de RMN de 31P (121 MHz, CDCl3) do composto 13b 



130 

 

454.0597

456.0583

457.0609

459.0603
460.0579

461.0613

458.0574

455.0606

Se_P_nitrila_1-16_01_283.d: +MS, 5.5-5.7min #328-336

0.00

0.25

0.50

0.75

1.00

1.25

5x10

Intens.
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Análise de espectrometria de massas do composto 13b HRMS (ESI) m/z: [M + H]+ Calculado para 

C26H21NPSe+ 458,0571; Encontrado 458,0574. 

 

 

 

 

Espectro de RMN de 1H (400 MHz, CDCl3) do composto 13c 
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Espectro de RMN de 13C (100 MHz, CDCl3) do composto 13c 

 

Espectro de RMN de 31P (162 MHz, CDCl3) do composto 13c 
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Espectro de RMN de 77Se (76 MHz, CDCl3) do composto 13c 

 

 

Espectro de RMN de 1H (400 MHz, CDCl3) do composto 13d 

 



133 

 

 

Espectro de RMN de 13C (100 MHz, CDCl3) do composto 13d 

 

Espectro de RMN de 31P (162 MHz, CDCl3) do composto 13d 
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Espectro de RMN de 77Se (76 MHz, CDCl3) do composto 13d 

 

 

Espectro de RMN de 1H (400 MHz, CDCl3) do composto 13e 
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Espectro de RMN de 13C (100 MHz, CDCl3) do composto 13e 

 

Espectro de RMN de 31P (162 MHz, CDCl3) do composto 13e 
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Espectro de RMN de 77Se (76 MHz, CDCl3) do composto 13e 

 

 

Espectro de RMN de 1H (400 MHz, CDCl3) do composto 13f 
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Espectro de RMN de 13C (100 MHz, CDCl3) do composto 13f 

 

Espectro de RMN de 31P (162 MHz, CDCl3) do composto 13f 
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Espectro de RMN de 77Se (76 MHz, CDCl3) do composto 13f 
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NL:

6.80E6

HRMS-6#13-112  

RT: 0.11-0.96  AV: 

100 T: FTMS + p ESI 

Full ms 

[50.00-700.00] 

NL:

1.77E5

C32 H24 BrOPSe +H: 

C32 H25 Br1O1P1Se1

pa Chrg 1

 

Análise de espectrometria de massas do composto 13f HRMS (ESI) m/z: [M + H]+ Calculado para 

C32H25BrOPSe+ 614,9986; Encontrado 614,9991. 
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Espectro de RMN de 1H (400 MHz, CDCl3) do composto 13g 

 

Espectro de RMN de 13C (100 MHz, CDCl3) do composto 13g 
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Espectro de RMN de 19F (376 MHz, CDCl3) do composto 13g 

 

Espectro de RMN de 31P (162 MHz, CDCl3) do composto 13g 
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Espectro de RMN de 77Se (76 MHz, CDCl3) do composto 13g 
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NL:

1.24E7

HRMS-7#9-106  RT: 

0.07-0.96  AV: 98 T: 

FTMS + p ESI Full 

ms [50.00-700.00] 

NL:

3.50E5

C32 H24 FOPSe +H: 

C32 H25 F1O1P1Se1

pa Chrg 1

 

Análise de espectrometria de massas do composto 13g HRMS (ESI) m/z: [M + H]+ Calculado para 

C32H25FOPSe+ 555,0787; Encontrado 555,0795. 
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Espectro de RMN de 1H (300 MHz, CDCl3) do composto 8o 

 

 

Espectro de RMN de 13C (75 MHz, CDCl3) do composto 8o 
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