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Resumo

JORGE, Emily Gongcalves. Sintese de 9,10-bis(organocalcogenil)fenantrenos utilizando
Oxone®. 2023. Trabalho de Conclusdo de Curso — Centro de Ciéncias Quimicas, Farmacéuticas

e de Alimentos, Universidade Federal de Pelotas.

O presente trabalho descreve a sintese de 9,10-bis(organocalcogenil)fenantrenos através da
reacdo de ciclizagao intramolecular de (1,1’-bifenil)-2-calcogenoalquinos e dicalcogenetos de
diorganoila na presenca de Oxone®, usando acetonitrila como solvente & 82 °C. Com isso, foi
possivel sintetizar quinze exemplos de bis(organocalcogenil)fenantrenos com rendimentos de
bons a excelentes (55-97%) e em curtos tempos reacionais (1,5-24 h). Adicionalmente, um
exemplo de organosselanilespiro[ciclohexano-1,1'-indeno]-2,5-dien-4-ona foi obtido a partir da
reacdo entre o [(4'-metoxi-[1,1'-difenil]-2-il)etinil](fenil)selénio e o disseleneto de difenila
utilizando as condicdes reacionais avaliadas para o preparo dos derivados de fenantreno. Além
disso, foram realizados experimentos controle visando propor um mecanismo plausivel para a
formacéo dos organocalcogenilfenantrenos e espirociclos. Todos os compostos obtidos neste
trabalho foram caracterizados por Ressonancia Mganética Nuclear de *H, BC{*H} e ""Se{*H},
bem como por analise de Espectrometria de Massas acoplada a Cromatografia Gasosa (CG-
EM).

Palavras-chave: carbociclizacdo; organocalcogenil; fenantrenos; espirociclos.



Abstract

JORGE, Emily Gongalves. Synthesis of 9,10-bis(organochalcogenyl)phenanthrenes using
Oxone®. 2023. Undergraduate thesis — Centro de Ciéncias Quimicas, Farmacéuticas e de

Alimentos, Universidade Federal de Pelotas.

The present work describes the synthesis of 9,10-bis(organochalgenyl)phenanthrenes through
the intramolecular cyclization reaction of (1,1'-biphenyl)-2-selenoalkynes and diorganyl
dichalcogenides in the presence of Oxone®, using acetonitrile as solvent at 82°C. From this
method, it was possible to synthesize fifteen examples of bis(organochalcogenyl)phenanthrenes
with good to excellent yields (55-97%) and in short reaction times (1.5-24 h). Additionally, one
example of organoselanylspiro[cyclohexane-1,1'-indene]-2,5-dien-4-ones was obtained from
the reaction between [(4'-methoxy-[1,1'-biphenyl]-2-yl)ethynyl](phenyl)selene and diphenyl
diselenides using the reaction conditions evaluated for the preparation of phenanthrene
derivatives. Furthermore, control experiments were carried out in order to propose a plausible
mechanism for the formation of organochalcogenylphenanthrenes and spirocycles. All
compounds obtained in this work were characterized by H, ¥C{*H} and "’Se{*H} Nuclear
Magnetic Resonance, as well as by Gas Chromatography Coupled Mass Spectrometry (GC-
MS) analysis.

Keywords: carbocyclization; organochalcogenyl; phenanthrenes; spirocycles.
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Introducéo

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAS) sdo compostos organicos, formados
por carbono e hidrogénio, que se caracterizam por apresentar dois ou mais anéis aromaticos
condensados, ou seja, que compartilham dois 4&tomos de carbonos adjacentes.® Os HPAs mais
simples sdo o naftaleno, o antraceno e o fenantreno (Figura 1). O naftaleno é um biciclo
enquanto o antraceno e o fenantreno séo triciclos, sendo o antraceno um triciclo arranjado em
forma linear enquanto o fenantreno apresenta estrutura ndo linear com os trés anéis benzénicos

em angulo.

________________________________________________

Naftaleno Antraceno Fenantreno

________________________________________________

Figura 1 Estrutura quimica do naftaleno, antraceno e fenantreno

De maneira mais especifica, os fenantrenos sdo compostos encontrados na natureza e
podem ser extraidos de espécies da familia das orquideas.? Além disso, esses compostos
possuem diversas aplicacdes, pois apresenta diversas atividades bioldgicas, tais como antiviral,®
antimicrobiana,* anticancerigena,® antitumoral,® anti-HIV’ e é utilizado também na medicina
tradicional chinesa,>® e na formulagio de pesticidas.® Além disso, a presenca do sistema
conjugado de duplas ligacbes e anéis aromaticos nos fenantrenos torna-os interessantes para a
pesquisa de materiais luminescentes,'® semicondutores'! e células solares.*?

Outro grupo de grande interesse sdo 0s compostos organocalcogénios, 0s quais sdo
compostos organicos que contém elementos do Grupo 16 da Tabela Periodica, como oxigénio,
enxofre, selénio e teldrio. Dentre estes, 0s compostos organosselénio se destacam dos demais,
pois o atomo de selénio é um oligoelemento essencial para a vida em mamiferos®® e inimeros
compostos sintéticos que apresentam selénio na sua constituicdo apresentam diversas atividades
bioldgicas.* Além disso, compostos organosselénio tém sido amplamente estudados por suas
aplicacbes promissoras como catalisadores?® e intermediarios sintéticos'® em diferentes areas.

A literatura cientifica descreve a insercdo de espeécies eletrofilicas, nucleofilicas ou radicalares



de selénio em moléculas orgéanicas, de maneira quimio-, regio- e estereosseletiva, sob condi¢des
experimentais brandas.’

Neste contexto, 0 n0sso grupo de pesquisa vem realizando estudos visando a aplicacéo
de Oxone® para a geracdo de espécies eletrofilicas e/ou radicalares de calcogénio,
proporcionando assim a sintese de importantes compostos funcionalizados com calcogénios.
O Oxone® é um oxidante verde comercializado na forma de um sal triplo composto por trés sais
inorganicos (2KHSOs.KHSO4.K2SO4), sendo o peroximonossulfato de potassio (KHSOs) a
espécie ativa deste reagente. 18

Assim, considerando a importancia dos fenantrenos e de compostos organocalcogénios,
atrelado com a importancia do desenvolvimento de métodos mais brandos em sintese organica,
esta monografia tem como objetivo realizar a carbociclizagdo de (1,1’-bifenil)-2-
calcogenoalquinos 1 com espécies eletrofilicas e/ou radicalares de calcogénio geradas in situ,
pela reacdo entre dicalcogenetos de diorganoila 2 e Oxone® para a sintese dos 9,10-

bis(organocalcogenil)fenantrenos 3 (Esquema 1).

YR3 YR*

® YR3
1 R4Y __Oxone™
R O v R Condigdes. R

Esquema 1



2.1

211

Revisdo bibliografica

A seguir sera abordado os topicos pertinentes para a elaboracdo do presente trabalho como
a revisao da literatura a respeito dos métodos descritos na literatura para a sintese do nucleo
fenantreno, a utilizacdo do Oxone® para a geracéo de selénio eletrofilico e/ou radicalar in situ e

a sua aplicacao.

Fenantrenos

Os fenantrenos sdo isdmeros estruturais do antraceno, cujo possui disposicéo linear,
porém por possuir uma estrutura disposta em angulo isso faz com que tenha mais estruturas de
ressonancia e como consequéncia mais anéis benzénicos completos, levando a melhor

estabilizacéo da estrutura, como apresentado na figura 2.1°

Antraceno
Nee ‘ 199
Fenantreno

Figura 2 Estruturas dos isdmeros do antraceno (1) e do fenantreno (11).

Diversos métodos sdo descritos na literatura para a sintese de fenantrenos, porém, a sua

sintese 9,10-substituidos com organocalcogénios é pouco explorada.

Sintese de fenantrenos com catalise metalica

Em 2013, Lim e colaboradores descreveram a sintese de fenantrenil selenetos aril
substituidos utilizando catalisador de In(OTf)3 (Indio(lll) trifluorometanossulfoneto) ou
catalizador de ouro (AuCI(IPr)), no qual foi descrito uma reacao de cicloisomerizagdo com dois
caminhos distintos, sendo o primeiro uma ciclizacdo 6-endo do alquino na presenga do
catalisador metélico formando um intermediario com o metal e o alquino para um ataque

nucleofilo da tripla ligacdo. Ja a segunda rota sintética se da pela formacao de uma espécie de



vinilideno com o metal e entdo ocorre uma eletrociclizacdo para a formacdo do fenantreno

substituido com organosselénio®.

= |
A R
In(OTf)3 (5 mol%) Rl S
|
=
Tolueno, 80 °C, 1-46 h
Z IR SePh 20 exemplos,
| .
A rendimentos 36 - 99%
R ~ g
= 0 NN
% AuCI(IPr) (5 mol%) . X
SePh AgSbFg, 80 °C ou t.a. 2
0,25-10h
SePh
R =H, CHz OCH3 F R'=OCH; CI
Esquema 2

2.1.2 Sintese de fenantrenos por halogenociclizacéo
Grimald e colaboradores descreverem em 2016 a sintese de 9-iodo-10-
organocalcogenilfenantrenos obtidos por halogenociclizagdo (esquema 3a) e 9-
organocalcogenilfenantrenos obtidas por meio da reacdo selenociclizacdo utilizando
disselenetos de diarila (esquema 3b), cuja, foi possivel obter 34 exemplos com rendimentos de

moderados a excelentes?!.

a)
e O
I, (3 eqv.), K,CO5 (0,5 eqv 21 exemplos,
O 28 eqv). K005 ) O‘ rendimentos de 33% -
% THF, ar, t.a. YR2 82%: 3-12 h de
reacéo
YR |
Y =S, Se
R = arila, alquila.
b)

R2
R 13 exemplos,
O ArSeSeAr (1,1 eqv.) O‘ rendimentos 26-99%
% FeCl; (2 eqv.), CH,CI,, t.a.
R R

Esquema 3



2.1.3 Sintese de fenantrenos mediada por luz
Ja em 2018 Nagode e colaboradores reportaram o uso de fac-[Ir(ppy)s] como
fotocatalizador em LED azul para a sintese de fenantrenos substituidos a partir da reacéo
intramolecular do a-bromocalcona, com KsPO4 como base em DMF como solvente gerando 24

exemplos com rendimentos de moderados a excelentes??.

R2
rlz’t)gq
WA 24 exemplos, 3h de reacao,
0 ~oF rendimentos de 46% - 94%
farc-[Ir(ppy)s], K3PO4
R" 7 DMF, LED azul, t. a.
Br
R'= arila, heteroarila e alifatico A = arila, heteroarila R2= CH3 OCHj3 NO, CI, F, CF3

Esquema 4

3 Utilizaco de Oxone® na sintese organica
Nos Ultimos anos, a busca por procedimentos mais seguros e sustentaveis na quimica tem
sido uma crescente preocupacdo, e nesse contexto, o grupo de pesquisa tem desenvolvido
procedimentos utilizando o Oxone® na formag&o in situ de espécies eletrofilicas ou radicalares

de selénio e teldrio’.

O Oxone® é um oxidante verde, comercializado na forma de um sal triplo que contém o
anion peroximonossulfato, HSOs’, como agente oxidante ativo, e tem sido amplamente
utilizado em diversas areas, como em sintese organica, devido as suas caracteristicas favoraveis,
tais como baixo custo, estabilidade, solubilidade em agua, simplicidade de manuseio e baixa

toxicidade?®.

Em relagéo ao uso do Oxone® na formagao in situ de espécies eletrofilicas e/ou radicalres
de selénio e telurio, essas espécies sdo altamente reativas por isso ela tém se mostrado altamente
eficientes em reacdes de ciclizacdo, através da sua insercao seletiva em compostos insaturados,

formando novos heterociclos funcionalizados com grupos organocalcogénio.®

Como por exemplo, relatado por Hellwing e colaboradores em 2022, a ciclizagdo
eletrofilica de éter arilpropargilicos com dicalcogenetos de diorganoila utilizando Oxone® para

a formacao de calcogenilcromenos (esquema 5a), rendendo 30 compostos com rendimentos de



moderados a excelentes em curtos tempos reacionais'’®. Também foi relatado em 2022 por
Goulart e colaboradores (esquema 5b) a sintese de selenodibenzocicloeptenonas e
selenoespiro[5,5]trienonas por ciclizacéo radicalar utilizando Oxone® a partir de biarilinonas e

dicalcogenetos de diorganoila, gerando 24 exemplos com rendimentos excelentes. '’

a)
(o]
Q/ I Oxone®
0 R2YYR2 1 30 exemplos
nA * CHsCN, 100 °C YR -
¢ 3~ rendimento de 55 - 98%
e tubo selado, 1-4,5h °
R
R1
A= H, arila; R =H, CH; OCHj CI; R'= arila, alquila, heteroarila, Y =Se, S, Te
b) o
® Q  seRr? 9
“ Oxone SeR?
+ 2 2
O Ny T RISeSeRT Top N, 100°C O‘ R ou O‘
P )
R' O ‘
R
O
R = arila, butila, TMS, SeCgH5 R2 £ CH30, F R'=CH,0, F

R'= CHj CgH,4 CI, Br, F
R? = alquila, arila

24 exemplos
rendimento de 38 - 99%

Esquema5



4.1

Apresentacéo e discussao dos resultados

A seguir serdo apresentados os dados obtidos a partir dos estudos de otimizacdo das
condigdes reacionais para a sintese dos 9,10-bis(organocalcogenil)fenantrenos 3, seguido pelo
estudo de versatilidade do método, evidenciando as abrangéncias e limitacdes deste. Apds,
serdo apresentados e discutidos os dados espectrais de RMN *H, RMN *3C e RMN 7’Se de um
composto sintetizado. Na sequéncia, serdo apresentados os testes realizados para a

determinacdo do mecanismo reacional e a proposta de mecanismo.

Otimizagé&o das condicdes reacionais

Para a realizacdo deste trabalho foi necessaria primeiramente a preparagdo dos (1,1°-
bifenil)-2-calcogenoalquinos 1 através de trés etapas reacionais (Esquema 6). A primeira etapa
consiste em uma reacio de acoplamento do tipo Suzuki? entre 2-bromobenzaldeidos 4 e &cidos
arilbordnicos 5, produzindo os (1,1'-bifenil)-2-carbaldeidos 6a-g (Esquema 6, etapa i), 0s quais
foram obtidos com rendimentos de 87- 99%. Na segunda etapa, os (1,1'-bifenil)-2-carbaldeidos
6a-g foram submetidos a reacdo de Wittig, produzindo os respectivos 1,1-dibromoalquenos 7a-
g (Esquema 6, etapa ii), sendo possivel obté-los com 65-98% de rendimento .2* Na tltima etapa,
os 1,1-dibromoalquenos 7 sdo reagidos com "butilitio, formando in situ um acetileto de litio que
reage com os dicalcogenetos de diorganoila 2, formando os respectivos (1,1’-bifenil)-2-
calcogenoalquinos 1a-1 (Esquema 6, etapa iii), com rendimentos de 60 — 94% de rendimento.?



ii
R'=H, OCH3 F l
R?=H, CHs OCHj CI, F, YR3
Y =Se 4

(e
1

Condicées reacionais: (i) KsPO4 (2,0 equiv), Pd(PPh3)s (5 mol%), 1,4-dioxano, N», 50 °C, 12
h. (i1) CBr4 (1,25 equiv.), PPh3 (2,0 equiv.), CH>Cl,, N, 0 °C para t.a, 3 h; (ii1) (1) BuLi (2.1
equiv.), THF, Na, =10 °C para t.a. (2) R*YYR? 2 (1,0 equiv), THF, 1 h.

Esquema 6

A partir da sintese dos (1,1’-bifenil)-2-calcogenoalquinos 1, iniciou-se o estudo para
determinar as melhores condicbes reacionais para a sintese dos 9,10-
bis(organocalcogenil)fenantrenos 3. Para isso, foram escolhidos o ([1,1'-bifenil]-2-
iletinil)(fenil)selano 1a e o disseleneto de difenila 2a como substratos para esta reacdo. Assim,
em um primeiro experimento uma mistura de 1a (0,25 mmol), 2a (0,125 mmol) e Oxone® (0,25
mmol) em acetonitrila como solvente, foi agitada a temperatura ambiente em frasco aberto. A
reacdo foi acompanhada por cromatografia em camada delgada (CCD) e, apds 24 h a reacéo foi
cessada e apds purificacdo por cromatografia em coluna, o 9,10-bis(fenilselanil)fenantreno 3a
foi obtido em apenas 20% de rendimento isolado, sendo o selenoalquino 1a recuperado em 70%
de rendimento (Tabela 1, linha 1). Com o intuito de melhorar o rendimento da reagdo, foi
realizado outro teste a 80 °C em atmosfera aberta e ap6s 1,5 h foi observado por CCD o total
consumo de la e 2a, sendo o produto 3a obtido em 90% de rendimento (Tabela, linha 2). Em
seguida, avaliou-se o melhor solvente para esta reacdo, sendo testados N,N-dimetilformamida
(DMF), etanol e polietilenoglicol-400 (PEG-400) (Tabela 1, linhas 3-5). No entanto, ao utilizar
estes solventes o produto 3a foi obtido em 45-50% de rendimento mesmo ap6s 24 h reacionais,
devido ao ndo consumo dos materiais de partida 1a e 2a (Tabela 1, linhas 3-5). Assim, fixou-

se 0 uso de acetonitrila como melhor solvente para esta reacao.



Na sequéncia, foi estudada a quantidade necessaria do disseleneto de difenila 2a nesta
reacdo (Tabela 1, linhas 6 e 7). Contudo, o uso de quantidades maiores do disseleneto de difenila
2a (0,150 mmol e 0,18 mmol) ndo resultaram no aumento do rendimento da reacdo, sendo o
produto 3a obtido em 92% e 80% de rendimento, respectivamente (Tabela 1, linhas 6 e 7).
Assim, manteve-se a quantidade de disseleneto de difenila 2a em 0,125 mmol. Apds, verificou-
se a influéncia da quantidade do Oxone® no meio reacional e, quando a quantidade deste
oxidante foi reduzida para 0,38 mmol um decréscimo no rendimento foi observado e o produto
3a foi obtido em 74% de rendimento apds 1,5 h (Tabela 1, linha 8).

Com o intuito de melhorar a eficiéncia da reacdo foi avaliado o uso de uma fonte
alternativa de energia. Assim, a reacdo entre o selenoalquino 1a e o disseleneto de difenila 2a
em acetonitrila foi realizada sob irradia¢éo ultrassdnica a uma amplitude de 40% e apds 1,2 h
0 produto 3a foi obtido em 85% de rendimento (Tabela 1, linha 9). Como estes testes nao
trouxeram melhorias ao rendimento da reacéo, foi dado continuidade ao estudo de otimizagao
das condicdes reacionais sob aquecimento convencional. Assim, examinou-se a reacao sob
atmosfera inerte e nestas condic¢des o produto 3a foi obtido em 88% de rendimento, indicando
que o0 uso da atmosfera inerte de nitrogénio néo interfere na reagéo (Tabela 1, linha 10).

Por fim, avaliou-se o uso de outros oxidantes verdes nessa reacéo, tais como persulfato
de potassio, persulfato de aménio e peroxido de hidrogénio (Tabela 1, linhas 11-13). Entretanto,
nenhum destes oxidantes se mostrou mais eficiente que o Oxone®. Assim, a partir dos resultados
apresentados na Tabela 1, a melhor condicao reacional para a sintese do bis-selanilfenantreno
3a foi obtida usando o selenoalquino 1a (0,25 mmol), disseleneto de difenila 2a (0,125 mmol)
e Oxone® (0,25 mmol) em acetonitrila (2,0 mL) sob agitagio magnética em sistema

convencional a 80 °C apés 1,5 h (Tabela 1, linha 2).

Tabela 1. Otimizacédo das condicdes reacionais.?

seC6H5 SEC6H5
Z o

SeC6H5
+  (CeHsSe), _9Oxome
I condicdes

1a 2a 3a

2a Oxidante Solvente Temp. Tempo Rend.
(mmol) (mmol) (°C) (h) (%)P
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0,125
0,125
0,125
0,125
0,125
0,15
0,18
0,125
0,125
0,125
0,125
0,125
0,125

Oxone (0,25)
Oxone (0,25)
Oxone (0,25)
Oxone (0,25)
Oxone (0,25)
Oxone (0,25)
Oxone (0,25)
Oxone (0,38)
Oxone (0,25)
Oxone (0,25)
K2S20g (0,25)

(NH4)2S20s (0,25)
H20230% (0,25)

CH3CN
CHsCN
DMF
EtOH
PEG-400
CH3CN
CH3CN
CH3CN
CH3CN
CH3CN
CH3CN
CH3CN
CH3CN

25
82
100
78
100
82
82
82
25
82
82
82
82

24
1,5
24
24
24
1,5
1,5
1,5
1,2
1,5
24
24
24

20
90
48
50
45
92
80
74
85
88
62
NR
15

®A reacdo foi realizada através da adicdo do selenoalquino 1a (0,25 mmol), disseleneto de

difenila 2a, Oxone® e solvente (2,0 mL), em frasco aberto na temperatura e tempo indicados

na tabela. "Rendimentos isolados obtidos apés purificacdo por cromatografia de coluna

utilizando silica gel como fase estacionaria. “Reacdo realizada sob irradiacdo ultrassénica

(amplitude 40%). “Reacéo realizada sob atmosfera de nitrogénio. NR = néo reagiu.

4.2 Estudo da versatilidade do método

Uma vez determinadas as melhores condicGes reacionais para a sintese do composto 3a,

0 escopo desta reacdo de ciclizacdo intramolecular promovida por Oxone® foi estendido a

outros dicalcogenetos de diorganoila 2 e diferentes calcogenoalquinos 1. Os resultados sdo

demonstrados nos Esquemas 6 e 7 e na Tabela 2. Inicialmente, foi avaliado a reacédo entre o

selenoalquino 1a com diferentes dicalcogenetos de diorganoila 2 (Esquema 7).

elétrons na posicdo para do anel aromatico 2b (R! = 4-CH30), o produto 3b foi obtido em 92%

Assim, quando foi utilizado um disseleneto de diarila contendo grupo doador de

de rendimento apds 1 h. Ja ao utilizar disselenetos de diarila contendo substituintes retiradores

de elétrons na posicao para do anel aromatico 2c (R! = 4-Cl) e 2d (R* = 4-F), os produtos 3c e

3d foram obtidos em 95% e 90% de rendimento, respectivamente apos 2 h de reacdo, (Esquema

7.
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SeCgHs YR'

® SeCgHs
+ (R1Y)2 Oxone
CH5CN, 80 °C

3a:R' = H, 90% (1,5 h) 3e: 82% (3 h) 3f: 55% (1 h) 39:88% (1 h)

3b: R"' = CH;0, 92% (1 h)
3c:R' = Cl, 95% (2 h) @\ ©\
3d:R"=F, 90% (2 h) S Te
‘ ‘ NF = N&o formado

Esquema 7

Quando foi utilizado o disseleneto de dimesitila 2e, o produto correspondente 3e foi
obtido com um rendimento de 83% apo6s 3 h de reacdo (Esquema 7). Além disso, foram
realizadas reagdes utilizando disselenetos heteroaromatico e disseleneto alifatico. Quando o
disseleneto derivado do tiofeno 2f foi usado, o produto 3f foi obtido com 55% de rendimento
apos 1 h de reacdo, sendo este baixo rendimento justificado pela formacdo de produtos de
decomposicdo (Esquema 7). Ao utilizar o disseleneto de dibutila 2g, o respectivo produto 3g
foi obtido com 88% de rendimento apds 1 h de reacdo (Esquema 7).

Posteriormente, testou-se a reagdo frente a diferentes dicalcogenetos de diarila 2
contendo &tomos de enxofre e teltrio. Na reacdo com dissulfeto de difenila 2h e ditelureto de
difenila 2i, os respectivos produtos 3h e 3i ndo foram formados mesmo ap6s 24 h de reacéo,
sendo o selenoalquino la recuperado (Esquema 7).

Em seguida, o escopo dos calcogenoalquinos 1 também foi investigado na reacdo com
0 disseleneto de difenila 2a (Tabela 2). Primeiramente, avaliou-se o uso de difenil-2-
selenoalquinos 1 substituidos com grupos doadores e retiradores na posicdo para do anel

benzénico ligado ao 4&tomo de selénio. Assim, ao utilizar o selenoalquino 1b substituido com
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0 grupo metila (R® = 4-CHsCgH4) 0 fenantreno 3j foi obtido em 82% de rendimento apds 1 h
(Tabela 2, linha 1). Ja ao utilizar o selenoalquino 1c substituido com o grupo cloro (R® = 4-
ClCeH4) na reagdo com disseleneto de difenila 2a, o fenantreno 3c foi obtido em 87% de
rendimento ap6s 2 h (Tabela 2, linha 2) enquanto a reacdo entre o selenoalquino 1la e o
disseleneto 2c proporcionou 0 mesmo produto 3c em 95% de rendimento apés 2 h (Tabela 2,
linha 3). Em adic&o, ao utilizar o selenoalquino 1d substituido com grupo butila (R® = C4H) na
reacdo com disseleneto de difenila 2a o fenantreno 3g foi obtido em 60% de rendimento apds
1 h (Tabela 2, linha 4) enquanto a reacdo entre o selenoalquino la e o disseleneto 2g
proporcionou 0 mesmo produto 3c em 88% de rendimento ap6s 1 h (Tabela 2, linha 5).
Adicionalmente, também se testou a reagdo entre o selenoalquino 1d e o disseleneto de dibutila
29, sendo o selanilfenantreno 3k obtido com 88% de rendimento em 1 h de reacédo (Tabela 2,
linha 6).

Apos, avaliou-se 0 uso de tioalquino le na reacdo com o disseleneto de difenila 2a
produzindo o fenantreno 3h em 85% de rendimento apds 24 h (Tabela 2, linha 7). Cabe destacar
que nao foi possivel sintetizar esse fenantreno 3h via reacdo de ciclizacéo entre o selenoalquino
l1a e o dissulfeto de difenila 2h (Tabela 2, linha 8).
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Tabela 2 Escopo e limitagdes para a sintese dos organocalcogenilfenantrenos 3.

Tempo Rend.
(h) (%)

# Calcogenoalquino 1 Dicalcogeneto 2 Produto 3

|
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/
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A seguir, foi estudada a influéncia dos grupos R! e R? ligados aos substratos 1f-I na
reacdo com disseleneto de difenila 2a (Esquema 8). Quando o selenoalquino 1f substituido com
grupo R? = 4-CHjs reagiu com 2a sob a condicdo otimizada, produziu o selenilfenantreno 3l
com 91% de rendimento apds 6 horas de reacdo, enquanto na utilizacdo do selenoalquino 1g
substituido com grupo R? = 4-Cl o fenantreno 3m foi obtido com 80% de rendimento ap6s 2 h
(Esquema 8). Em contraste, utilizando o selenoalquino 1h (R? = 4-F) uma mistura de
selanilfenantreno 3n e um composto espiro ipso-anulado 4a foram obtidos em 50% e 35% de
rendimento, respectivamente apos 1 h (Esquema 8). Em contrapartida, o uso do selenoalquino
1i (R? = 4-OCHa) produziu o espiro ipso-anulado 4a em 75% de rendimento ap6s 1 h, nesta

reacao o fenantreno 3o néo foi detectado por CG/EM (Esquema 8).
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& SeCgHs SeCG:iC y
® 6'15
R +  (CeHsSe), __Oxone _
CH4CN, 80 °C
. O
1f-l 2a
SeCqHs T T secgHs 5
SeC6H5 \ SeC6H5 i
S ‘{ & O
31: R" = 4-CH,, 91/0( hy ! R2 o) :
3m:R'=4-Cl, 80% (2h) | 3n:R?=F,50% (1h)  4a:35% (1 h)usando 1h (R*=F) |

30: R2 = CH30, ND (1 h)  4a: 75% (1 h) usando 1i (R2 = OCHj)

SeC6H5

SeC6H5 SeC5H5
_0 l i SeCgHs F ‘ SeCgHs CoHs
g
3p: mistura complexa (1,5 h) 3n: 80% (1,5 h) 39: 97% (
Esquema 8

A utilizagdo do selenoalquino 1j (R = 4,5-(OCHs)2) levou a formacdo de uma mistura
complexa de produtos observada por CCD ap6s 1,5 h e nédo foi possivel isolar o fenantreno 3p
por cromatografia de coluna (Esquema 8). Em adicéo, quando o selenoalquino 1k (R! = 4-F)
foi reagido sob as condicGes otimizadas, o produto 3n foi novamente obtido como o Unico
produto da reacdo em 80% de reacdo ap6s 1,5 h. Por fim, avaliou-se a reacdo utilizando o 2-
(feniletinil)-1,1'-bifenil 11 na reacdo com o disseleneto de difenila 2a gerando o 9-

selanilfenantreno 3q em 97% de rendimento apds 1,5 h (Esquema 8).

4.2.1 Cromatografia em camada delgada (CCD) e Cromatografia em coluna (CC)
Para realizar o acompanhamento da evolucdo da reagdo utilizou-se a técnica de

cromatografia em camada delgada, a qual consiste na identificacdo de compostos de uma
mistura pela separagédo de acordo com a polaridade de cada componente. O fator de retencédo de
cada composto depende da natureza da fase estacionaria e da fase moével e de como o0 composto
interage com cada uma delas. Este fator de retengéo é calculado segundo a equagéo abaixo, em

que dc ¢ a distancia percorrida pelo composto e ds € a distancia percorrida pelo solvente.

dc
R = —
f d
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Primeiramente, mediu-se o fator de retencdo de cada componente separadamente, a fim
de comparar com os componentes da mistura reacional, aplicando-o0s em uma placa impregnada
com silica como fase estacionaria e utilizando uma mistura hexano/ acetato de etila de 5% como
eluente (Figura 3), com isso a reacao foi cessada ao constatar que o reagente limitante (material
de partida 1a-1) havia sido todo consumido. Foi possivel identificar os compostos utilizando luz
UV, a qual ambos os compostos a absorveram e também foi utilizando iodo molecular em que
dos compostos contendo selénio todos absorveram e solucdo acida de vanilina além de aquece-
lo para identificacdo da coloragéo final (Figura 3).

YRS YR*
= YR3

®
R + (R4Y)2 Oxone R
CH3CN, 80 °C
e e

1a-l 2a-i 3a-q

Hexano/ acetato de etila 5% Hexano/ acetato de etila 5%

tempo de reacdo .~

T O T

'

2. 2
3 1nicio fim

da reacao da reacao

Figura 3 Cromatografia de camada delgada da reagéo

O produto de interesse foi isolado por cromatografia de coluna e quantificado por
gravimetria. Para isso utilizou-se silica gel como fase estacionaria e hexano ou mistura hexano/
acetato como eluente, sendo que os dicalcogentos de diorganoila 2 foram retirados da coluna

cromatografica utilizando apenas hexano e o (organocalcogenil)fenantrenos 3 foram retirados
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da coluna cromatogréafica utilizando mistura hexano/ acetato 5% e entdo foram concentrados
pela eliminag&o do solvente sob presséo reduzida.
Dados espectrais

Todos os compostos sintetizados foram caracterizados por ressonancia magnética
nuclear de hidrogénio (RMN de H) e carbono-treze (RMN de 3C), espectrometria de massas
de baixa (EM) e alta resolucdo (EMAR). Para uma melhor elucidagéo e determinagéo estrutural
dos fenantreno 3, escolheu-se 0 RMN de 'H, RMN de BC{*H} e RMN de ""Se{*H} do
composto 3g (Figuras 4-6).

Na Figura 4 observa-se o espectro de RMN de 'H do composto 3g, o qual foi
solubilizado em cloroférmio deuterado (CDCIs) e submetido a um campo magnético de 9,4 T
na frequéncia de 400 MHz. Assim, analisando a regido de campo baixo do espectro de RMN
de 'H (Figura 4) pode-se observar 12 sinais com integral relativa para 22 Hidrogénios,

correspondes aos 22 Hidrogénios presentes na molécula.

0.0000

8.9275

8.9226
_8.9079
\-8.9042
"\ g.6929
~8.6728

8.6351
va

z

T T
1.00 2.00 1.00 1.04 1.05 2.00
T T T T T T T
8.94 891 8.68 8.64 7.62  7.59 750 7.47 291 288 156 152
f1 (ppm) 1 (ppm) f1 (ppm) 1 (ppm) f1 (ppm) f1 (ppm)

130 1.25 075
f1 (ppm) f1 (ppm) 39

45 4.0 35 3.0 2.5 2.0 15 10 0.5 0.0

5.0
f1 (ppm)

Figura 4 Espectro de RMN de *H (400 MHz, CDCls) do composto 3g.
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Assim, analisando a regido mais blindada do espectro observa-se 8 sinais com integral
relativa para 13 hidrogénios com deslocamento quimico de 7,02 ppm a 8,93 ppm referente aos
hidrogénios da porcdo aromatica do nucleo fenantreno e do anel aromatico da fenila ligada ao
atomo de selénio, sendo este os dois sinais de 7,02 a 7,16 ppm com integral relativa para 5
hidrogénios. Ja na regido mais desblindada do espectro é possivel observar em 2,89 ppm um
tripleto com integral relativa para dois hidrogénio e constante de acoplamento J = 7,4 Hz
referente aos dois &tomos de hidrogénio H-4 da porc¢édo butila. Ainda, com deslocamentos de
1,53; 1,28 e 0,75 ppm encontram-se 0 quinteto, sexteto e tripleto ambos com constante de
acoplamento J = 7,4 Hz referentes aos atomos de hidrogénios H-3, H-2 e H-1, respectivamente
(Figura 4).

A Figura 5 ilustra o espectro de RMN de *C{*H} do composto 3g, o qual foi
solubilizado em cloroférmio deuterado (CDCIs) e submetido a um campo magnético de 9,4 T
na frequéncia de 100 MHz. Analisando o espectro é possivel observar 21 sinais referentes aos
24 carbonos da estrutura. Na regido mais desblindada do espectro é possivel observar 17 sinais
para os carbonos do anel aromatico. Enquanto na regido mais blindada do espectro, observam-
se 0s quatro sinais referentes aos carbonos da butila ligada ao selénio, sendo o primeiro sinal
em 13,7 ppm referente ao C-1, ja o sinal seguinte em 23,2 ppm referente ao C-2 e 0s proximos

sinais e em 31,5 ppm e 32,5 ppm correspondem aos C-3 e C-4, respectivamente.
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Figura 5: Espectro de RMN de BC{*H} (100 MHz, CDCls) do composto 3g.

Ainda, a fim de complementar a elucidacdo do composto 3g foi realizado um
experimento de RMN de "’Se onde observam-se dois sinais referentes aos dois atomos de
selénios presentes na molécula (Figura 6). O sinal mais blindado em 280,3 ppm é referente ao

selénio ligado a butila e 0 mais desblindado em 388,9 ppm é referente ao selénio ligado a fenila.
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Figura 6: Espectro de RMN de ""Se{*H} (76 MHz, CDCIls) do composto 3g.

4.4 Estudo de mecanismo

Com o proposito de explicar o mecanismo reacional envolvido na formacdo dos
calcogenilfenantrenos 3, foram realizados experimentos controle (Esquema 9). Nesse sentido,
para verificar se a reagéo ocorre por via idnica ou radicalar, foram realizados testes de controle
entre o selenoalquino 1a e o disseleneto de difenila 2a nas condig¢des otimizadas (Tabela 1,
linha 2) na presenca de 3 equivalentes dos inibidores radicalares, N-oxil-2,2,6,6-
tetrametilpiperidina (TEMPO), di-terc-butilmetilfenol (BHT) e o 1,1-difeniletileno (Esquema
9a). Nestes experimentos, ap6s 1,5 h de reagdo o produto 3a foi obtido em apenas 25% de
rendimento quando foi utilizado o TEMPO. Tais resultados indicam que a reagdo ndo ocorre
apenas por via radicalar, mas que pode ocorrer em parte por via iénica, visto que os inibidores
radicalares ndo foram capazes de inibir completamente a formacéo do produto 3a.

Ja ao utilizar o inibidor radicalar BHT (Esquema 9b) o produto 3a foi obtido com 40%
de rendimento. Em contraste, quando o 1,1-difeniletileno foi utilizado o fenantreno 3a foi
obtido com 45% de rendimento juntamente com a formacéo do seleneto vinilico 5 em 30% de

rendimento, indicando assim que nessa reacdo ha formacao de uma espécie radicalar de selénio
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(Esquema 9c). Adicionalmente, foi conduzido a reacdo sem a presenca de Oxone®, nas

condigdes pré-estabelecidas e o produto 3a ndo foi obtido (Esquema 9d), mostrando que o

Oxone®é imprescindivel que a reagéo ocorra.

a) SeCgH
6'15
=
® :
1a
b) SeCgHs
=

O +

4
.

d) SeC6H5

O +

1a

8906H5

® SeCGH5
(CeHsSe), _oxone
CH3CN, 80 °C

TEMPO (3 equiv)
1,5h

2
a 3a: 25%

SeCGH5

® SEC6H5
(CeHsSe), _Oxone
CH3CN, 80 °C

BHT (3 equiv)
1,5h

2a 3a: 40%
8806H5
SeCgH
(CeHsSe), Oxone 6'75
CH3CN 80 °C
1,1-difeniletileno
1,5h
2a 3a: 45%
SeC6H5

8906H5
(CgHsSe)y — 5 O‘
CH3;CN, 80 °C
1,5h O

2a 3a: NF

Esquema 9

SeCGHs

5:30%

Adicionalmente, a fim de entender o mecanismo reacional envolvido na formacéo do

espirociclo 4a, um experimento controle foi conduzido utilizando o inibidor radicalar 1,1-

difeniletileno nas condi¢bes pré-estipuladas, utilizando o difenilselenoalquino 1i metoxi para

substituido e disseleneto de difenila 2a (Esquema 10). Nessa reacéo o produto 4a foi obtido em

22% de rendimento ap6s 1 h, indicando que a reacdo ocorre por uma via predominantemente

radicalar.
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SeC6H5 SeCgH
615
=Z Oxone
O +  (CaHeSe), \.i-difeniletieno O‘ SeCgHs
O CH4CN, 80 °C, 1h
o~ O
1i

2a 4a: 22% 0

Esquema 10

Assim, com base nos resultados obtidos e considerando os trabalhos descritos na
literatura,*®®?? um mecanismo plausivel para a formac&o dos calcogenilfenantrenos 3 a partir
da reacdo dos calcogenoalquinos 1 com os dicalcogeneto de diorganoila 2 promovido por
Oxone® é apresentado nos Esquemas 11 e 12. Por uma via radicalar, a qual é predominante na
reacdo, primeiro o peroximonossulfato de potéssio, que é o componente ativo do Oxone se
dissocia nos radicais *OH e *OSO3K. Na sequéncia, a transferéncia de um tnico elétron (SET)
a partir do dicalcogeneto de diorganoila 2 para uma espécie radical presente no meio reacional
fornece o cation radical 1. Apoés, ocorre a interacdo do cation radicalar | com a tripla ligacdo do
calcogenoalquino 1, formando o intermediario vinilico radicalar 11, que € convertido para o
intermediario 111 ap6s um deslocamento do por¢do YR* por um nucledfilo presente no meio
reacional (Esquema 11). A espécie NuYR? liberada é transformada no cation radical
organilcalcogénio I que fica disponivel para uma nova reacdo. Em seguida, o radical 111 passa
por ciclizagdo intramolecular formando o radical 1V, que é oxidado pelo Oxone®, gerando o
cation intermediario V que ao ser desprotonado fornece o produto desejado 3 (Esquema 11).
Para os calcogenoalquinos 1h e 1i com R? = F ou CHsO, o intermediario 111 sofre uma
ciclizacdo 5-exo-trig (ipso-ciclizacdo) para gerar o intermediario V1. Em seguida, VI reage com
o radical *OH para produzir o intermediario VII. Em seguida, VII é convertido no seleno-
espiro(ciclohexano-1,1'-indeno)-2,5-dien-4-ona 4 por uma defluoragdo ou desmetoxilacdo

sequencial e uma abstracdo de prétons (Esquema 11).
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Mecanismo radicalar:
Dissociagcao do componente ativo do Oxone

o . RYY-YR* 4 B Nu= OH + KSO,
HOOSO,K —JiSS0CIaca0 - OH + 0SOK =————== RI¥Y-YR* + Nu

SeCGHs

SeCBHS SeCeHs
HO R2

5-exo-trig “ R?= CH30, F

P YR3
//\ 3
R1 o X YR3 1 \. YR
RYY~YR* R’ O ' Nu R

NuYR*

6-endo-dig L R?£ CH30, F
R4 R4 YR*
YRS YR3 YR?
R1 <Oxone R O‘
(e
\") v

Esquema 11

No caso do mecanismo idnico, a primeira etapa € a formacdo das espécies eletrofilicas
de calcogénio através da reacdo entre o dicalcogeneto de diorganoila 2 e KHSOs, gerando dois
intermediarios ativos o V111 e IX. Posteriormente, o intermediario 1X é ativado no meio &cido
para formar o eletréfilo ativo IX” (Esquema 12). Na etapa de ciclizacéo, o calcogenoalquino 1
reage com as espécies eletrofilicas VII ou X" para formar o intermediario calcogeniranio X
liberando o &nion sulfato (KSO4) e agua (H20) para 0 meio. Posteriormente, ocorre uma

carbociclizacdo intramolecular 6-endo-dig para formar o intermediario XI, que sofre um
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processo de desprotonacio pelas espécies presentes no meio reacional (SO4 2, HSO4), para
reestabelecer a aromaticidade do fenantreno 3 (Esquema 12).

Mecanismo idénico:
Dissociacdo do componente ativo do Oxone

KSO,
7N - \r .
RAY-YR? + HO<OSOK 204,  |Riy__yRra
TS > R*YOSO;K + RA*YOH
2 OH
Vil IX
Ativagao do intermediario IX
KHSO, + KSO,
R4YOH R4YOH2_—H:O—~ R*YOSOzK
IX IX' Vil

+
- KSOy4 2yJ) 3
R3Y. mY—@SO3K . RS OR

X vill 1
(e -
g (=
R2
H* + - H,O
1 [R“YOH = R4Y—\9H2] 2 X
IX X' l
YR*

YR3
(1)

- - 2 R?
3 B - HSO4 y SO4 XI

Esquema 12
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Consideracoes finais

Com base no que foi proposto inicialmente, desenvolveu-se pela primeira vez a sintese
de 9,10-bis(organocalcogenil)fenantrenos e seleno-espiro(ciclohexano-1,1'-indeno)-2,5-dien-
4-ona através da ciclizacdo intramolecular de calcogenoalquinos, por espécies radicalares e
eletrofilicas de calcogénio geradas in situ a partir da reacdo entre dicalcogenetos de diorganoila
e Oxone®, utilizando acetonitrila como solvente & 80 °C em atmosfera aberta. Foram obtidos
15 compostos com grande escopo reacional, em rendimentos que variaram de moderados a
excelentes (55-97%) apos 1,5-24 h de reacéo.

O método se mostrou versatil frente a utilizacdo de diferentes dicalcogenetos de
diorganoila 2 substituintes com doadores e retiradores de elétrons ligados ao anel aromatico,
bem como para grupos volumosos, heteroaromatico e alifatico e calcogenoalquinos 1
substituidos em diferentes posi¢Oes da estrutura. Ainda, foi possivel observar o comportamento
para a formagdo de um mesmo produto utilizando substituintes no alquino ou no dicalcogeneto
de difenila, assim gerando um estudo de reatividade, no qual foi possivel comparar a reatividade
para a obtencdo do mesmo produto, como no caso do produto 3h, que néo foi obtido pela reacédo
entre o dissulfeto de difenila 2h e o selenoalquino la, porem ao utilizar o tioalquino 2a o
produto foi obtido em excelente rendimento.

Quanto as perspectivas futuras referentes a este trabalho, ele se encontra em fase final
dos estudos experimentais e em fase inicial de redacdo e com expectativa de publicacdo em um

periddico da area.
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Parte experimental

A seguir serdo descritos 0s equipamentos e metodologias utilizadas para a sintese dos
compostos obtidos, assim como alguns métodos empregados para a purificagdo dos materiais

de partida e seus respectivos produtos.

Materiais e métodos
A seguir serdo apresentados os métodos de caracterizacdo dos reagentes utilizados e
produtos obtidos, também serdo descritos os procedimentos utilizados para a obtencdo dos

materiais de partida e o procedimento desenvolvido para a obtengdo dos produtos de interesse.

Espectroscopia de Ressonancia Magnetica Nuclear (RMN)

Os espectros de RMN de H, 13C, "'Se, 1°Te e 1°F foram obtidos em um espectrémetro
de RMN Bruker Avance Il HD, que opera na frequéncia de 400 MHz (Laboratério de RMN -
Universidade Federal de Pelotas — UFPel — Pelotas — RS). Os deslocamentos quimicos (d) estdo
relacionados em parte por milhdo (ppm), em relacdo ao padréo interno trimetilsilano (TEM),
utilizado como padrdo interno d = 0,0 ppm em CDClI; para os espectros de RMN de H,
colocando-se entre parénteses a multiplicidade (s = singleto, d = dupleto, dd = duplo dupleto,
ddd = duplo duplo dupleto, t = tripleto, td = triplo dupleto, quint = quinteto, sext = sexteto e m
= multipleto), o nimero de hidrogénios deduzidos da integral relativa e a constante de
acoplamento (J) foi expressa em Hertz (Hz). Os espectros de RMN de **C foram realizados a
100 MHz e referenciados ao cloroférmio deuterado (CDCls, d = 77,23 ppm) como padréo
interno. Ja os espectros de RMN de "’Se foram realizados a 76 MHz utilizando o disseleneto de
difenila (CsHsSeSeCe¢Hs, d = 463,0 ppm) como padrdo interno em CDCls. Os espectros de
RMN de 12°Te foram registrados a 126 MHz utilizando o ditelureto de difenila (CeHsSeSeCgHs,
d = 422,0 ppm) como padrdo interno em CDCls. Ja os espectros de RMN de °F foram
realizados a 376 MHz utilizando o trifluor-tolueno (CeéHsCF3, d = - 63,7 ppm) como padrdo

interno em CDCls.
Espectrometria de massas de Baixa Resolucdo (EM)

Os espectros de massa (EM) de baixa resolucdo foram medidos em um cromatégrafo a
gas acoplado a espectrometro de massas GCEM-QP2010 Plus Shimadzu (Central Analitica —

Centro de Ciéncias Quimicas, Farmacéuticas e de Alimentos — Universidade Federal de Pelotas
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— UFPel — Pelotas — RS). Seus fragmentos estdo descritos na relagdo entre unidade de massa

atdbmica e sua carga (m/z), com sua abundancia relativa expressa em porcentagem (%).
Espectrometria de Massas de Alta Resolugdo (EMAR)

As andlises de espectrometria de massas de alta resolucdo (EMAR) por ionizacdo
quimica a pressdo atmosférica (APCI-QTOF) foram realizadas em um instrumento Bruker
Daltonics micrQTOF-Q Il em modo positivo (Universidade de Caxias do Sul — UCS — Caxias
do Sul — RS). As amostras foram solubilizadas em acetonitrila de grau HPLC e injetadas na
fonte APCI por meio de uma seringa a uma taxa de fluxo de 5,0 uL min™. Os seguintes
parametros do instrumento foram aplicados: as voltagens de capilar e cone foram ajustadas para
+3500 V e -500 V, respectivamente, com uma temperatura de dessolvatacdo de 180 °C. Para a
aquisicdo e processamento dos dados, utilizou-se o software Compass 1.3 para 0 micrOTOF-Q
Il (Bruker daltonics, USA). Os dados foram coletados na faixa m/z de 50-1200 a velocidade de

duas varreduras por segundo.
Ponto de Fusédo

Os valores de ponto de fuséo (P. F.) foram determinados em um aparelho Marte, modelo
PDF I1I.

Ultrassom

Para a realizacdo da reacdo no ultrassom, foi utilizado um aparelho da marca Cole

Parmer modelo CPX 130, com uma frequéncia de 20 KHz, e poténcia méaxima de 130 W.
Solventes e Reagentes

Os solventes foram purificados e secos antes de serem utilizados, conforme técnicas
usuais®. O THF foi refluxado sobre sodio metalico, utilizando como indicador a benzofenona
e destilado imediatamente antes do uso. Os solventes hexano, acetato de etila e diclorometano
foram purificados através de destilacdo fracionada. Os reagentes restantes foram obtidos de

fontes comerciais e utilizados sem previa purificagéo.

Os materiais de partida ndo disponiveis comercialmente ou de dificil aquisicdo
utilizados foram sintetizados no Centro de Ciéncias Quimicas, Farmacéuticas e de Alimentos
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da UFPel, sendo que os reagentes necessarios para a sintese dos mesmos, foram obtidos
comercialmente e utilizados sem prévia purificagdo. A concentracdo do n-butil-litio foi
determinada através de titulacdo do mesmo com isopropanol, utilizando-se 1,10-fenantrolina
como indicador. O selénio elementar utilizado (~200 mesh — ALDRICH) foi seco em estufa a
80 °C durante 12 horas.

Os produtos foram purificados por cromatografia em coluna (CC), utilizando-se silica gel
60 (230-400 mesh — MERCK) e, como eluente hexano ou uma mistura de hexano/acetato de
etila, de acordo com as polaridades dos produtos obtidos. As placas de cromatografia em
camada delgada (CCD) foram obtidas de fontes comerciais (Silica G/UV 254 0,20 mm). Utilizou-

se, como método de revelacdo luz ultravioleta, iodo e solucdo acida de vanilina.

Procedimentos experimentais
A seguir sdo listados os procedimentos experimentais realizados para a obtencdo dos
materiais de partida de acordo com o descrito na literatura e do produto obtido a partir dos testes

realizados.

Procedimento para preparagao dos difenil-2-alquino 1

Etapa 1: Primeiramente, em um baldo de duas bocas equipado com agitacdo magnética
e sob atmosfera de nitrogénio adicionou-se o 2-bromobenzaldeido (5 mmol) e o acido bordnico
correspondente (10 mmol), com K3zPO4 (10 mmol, 2,12 g) e o 1,4-dioxano (12 ml) como
solvente, entdo a mistura foi deixada por 2 min, logo apo6s, foi adicionado o Pd(PPhsz)a (5 mol%,
0,2889 g), entéo a reacédo foi aquecida a 50 °C e deixada por 12 h. Decorrido o tempo reacional,
a mistura foi recebida com solucdo aquosa de NaCl (15 ml) e o produto foi extraido com acetato
de etila (3x 10 mL) e a fase orgénica foi seca com MgSO4 e o solvente retirado sob vacuo. O
produto resultante foi purificado por cromatografia utilizando silica/gel e hexano/acetato de
etila como eluente, assim separando o produto de interesse (1,1’-difenil)-2-carbaldeido 4.

Etapa 2: Utilizando um baldo de duas bocas equipado com agitacdo magnética e sob
atmosfera de nitrogénio o qual o produto (1,1’-difenil)-2-carbaldeido 4 (5 mmol) foi adicionado
juntamente do diclorometano seco (10 mL) e solucdo de CBrs (1,965 g, 6,0 mmol) em
diclorometano seco (10 ml). O sistema foi resfriado a 0 °C para a adi¢do gota a gota do PhsP

(3,275 g; 12,5 mmol) durante 30 min. Posteriormente, a reacdo foi mantida a temperatura
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ambiente por 3 h e ao decorrer deste tempo adicionou-se (30 mL) de hexano e a solugéo foi
filtrada em silica gel.

Etapa 3: Em um baldo de duas bocas equipado com agitacdo magnética e sob atmosfera
de nitrogénio colocou-se o dibromoalqueno 6 (5 mmol) e THF (10 mL). Ent&o, utilizando banho
de gelo, o sistema foi resfriado a 0 °C para adicionar o BuL.i gota a gota e deixou-se reagir por
5 min para entdo adicionar-se lentamente o dicalcogeneto 2 (5 mmol) solubilizados em 5 mL
de THF. Apos, foi retirado o banho de gelo e a reacdo seguiu em temperatura ambiente por 2h.
Decorrido esse periodo, adicionou-se 15 mL de solugdo saturada de NH4Cl e o produto foi
extraido com acetato de etila (3x 10,0 mL). A fase organica foi separada, seca com MgSOa4
anidro e o solvente foi removido sob pressao reduzida. O residuo organico foi purificado por
cromatografia em coluna usando silica gel e hexano/acetato de etila como eluente para obter 0s

compostos 1a-I.

_ Se\©\ {[1,1-Bifenil]-2-iletinil}(4-metilfenil)seleno (1b): Purificado

por coluna cromatogréfica (hexano); Rendimento: 1,39 g (80 %);

6leo amarelo. RMN de H (CDCls, 400 MHz) 6 (ppm) = 7,59-
O 7,52 (m, 3H); 7,40-7,31 (m, 5H); 7,29-7,25(m, 1H); 7,19 (d, J =

1b 8,0 Hz, 2H); 7,01 (d, J = 8,0 Hz, 2H); 2,29 (s, 3H). RMN de

B3C{*H} (CDCls, 100 MHz) § (ppm) = 143,8; 140,7; 137,1; 133,0; 130,4; 129,7; 129,4; 128,6;
128,2; 127,6; 127,2; 125,0; 121,9; 102,5; 72,7; 21,2. RMN de "’Se{*H} (CDCls, 76 MHz) ¢

(ppm) = 267,5. EM (rel. int., %) m/z: 348(M*, 25,3), 268 (100,0), 252 (97,5), 182 (33,1), 176
(18,7), 165 (31,5).

_ Se {[1,1'-Bifenil]-2-iletinil}(4-clorofenil)seleno (1c): Purificado

O \©\C| por coluna cromatografica (hexano); Rendimento: 0,8280 ¢
(75%); 6leo amarelo. RMN de *H (CDCls, 400 MHz) & (ppm) =

7,57-7,54 (m, 3H); 7,42-7,35 (m, 5H); 7,33-7,28 (m, 1H); 7,18-
1c 7m12 (m, 4H). RMN de **C{*H} (CDCls, 100 MHz) 6 (ppm) =

143,9, 140,7, 133,2, 132,8, 130,3, 129,75, 129,69, 129,4, 128,8, 128,3, 127,7, 127,3, 127,2,
121,7,103,5, 71,6. RMN de "'Se{*H} (CDCls, 76 MHz) 6 (ppm) = 277,8. EM (rel. int., %) m/z:

370 (11,0), 368 (24,8), 290 (24,4), 288 (74,7), 257 (15,6), 252 (100,0), 176 (24,3), 165 (51,8).
EMAR (APCI-QTOF) massa calculada para C20H13CISe [M]": 367,9864; obtido: 367,9862.
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{[1,1'-Bifenil]-2-iletinil}(butil)seleno  (1d): Purificado por P Se. _~_-
coluna cromatogréfica (hexano); Rendimento: 0,8197 g (87%); ~

6leo amarelo. RMN de *H (CDCls, 400 MHz) § (ppm) = 7,57 (d, O

J=7,3Hz, 2H); 7,50 (d, J = 7,5 Hz, 1H); 7,41-7,37 (m, 2H); 7,36- O

7,33 (m, 2H); 7,31 (d, J = 7,5 Hz, 1H); 7,26 (td, J = 7,3 e1,8 Hz, 1d

1H); 2,68 (t, J = 7,4 Hz, 2H); 1,61 (quint, J = 7,4 Hz, 2H); 1,34 (sext, J = 7,4 Hz, 2H); 0,87 (t,
J =7,4 Hz, 3H). RMN de ®*C{*H} (CDCls, 100 MHz) § (ppm) = 143,6, 140,8, 132,8, 129,6,
129,4, 128,2, 128,0, 127,5, 127,1, 122,3, 99,3, 73,9, 32,4, 29,3, 22,7, 13,7. RMN de ""Se{*H}
(CDCls, 76 MHz) ¢ (ppm) = 163,2. EM (rel. int., %) m/z: 314 (30,6), 257 (82,6), 255 (44,3),
252 (19,2), 178 (100,0), 176 (25,9), 165 (77,9). EMAR (APCI-QTOF) massa calculada para
CisH1sSe [M]*: 314,0569, obtido: 314,0573.

Se {[4'-Cloro-(1,1'-bifenil)-2-il]etinil }(fenil)seleno (1g): Purificado

Z \© por coluna cromatogréafica (hexano); rendimento: 1,0377 g (94%);
O sélido branco, p.f.: 87-89 °C. RMN de H (CDCls, 400 MHz) §

O (ppm) = 7,56 (d, J = 7,4 Hz, 1H): 7,48 (d, J = 8,4 Hz, 2H); 7,37-
c! 7,27 (m, 7H); 7,25-7,19 (m, 3H). RMN de **C{*H} (CDCls, 100
MHz) 6 (ppm) = 142,4, 139,1, 133,7, 132,9, 130,8, 129,7, 129,5,
129,3, 128,7, 128,6, 128,5, 127,6, 127,3, 121,9, 102,5, 73,0. RMN de "’Se{*H} (CDCls, 76
MHz) ¢ (ppm) = 274,9. EM (rel. int., %) m/z: 370 (12,1), 368 (27,8), 290 (16,2), 288 (44,0),
256 (14,3), 252 (100,0), 176 (17,5), 169 (29,0).

19

Se {[4'-Fluoro-(1,1'-bifenil)-2-il]etinil}(fenil)seleno (1h): Purificado

Z \O por coluna cromatogréafica (hexano); rendimento: 0,7287 g (69%);

O slido amarelado, p.f.: 48-50 °C. RMN de H (CDCls, 400 MHz) §

O (ppm) = 7,56 (d, J = 7,5 Hz, 1H); 7,52 (dd, J = 8,5, 5,5 Hz, 2H);

1h F 7,37-7,27 (m, 5H); 7,23-7,20 (m, 3H); 7,04 (t, J = 8,7 Hz, 2H).

RMN de **C{*H} (CDCls, 100 MHz) § (ppm) = 162,6 (d, J = 245,0

Hz), 142,7, 136,6 (d, J = 3,3 Hz), 132,9, 131,1 (d, J = 8,1 Hz), 129,63, 129,59, 129,3, 128,74,

128,68, 127,4,127,3,121,9, 115,2 (d, J = 21,3 Hz), 102,7, 72,7. RMN de ""Se{*H} (CDClIs, 76

MHz) ¢ (ppm) = 274,4. RMN de °F{*H} (CDCls, 376 MHz) & (ppm) = -115,0. EM (rel. int.,
%) m/z: 352 (30,8), 350 (17,5), 272 (100,0), 270 (65,7), 257 (5,0), 183 (28,7), 169 (34,1).
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{(4,5-Dimetoxi-[1,1'-bifenil]-2-il)etinil }(fenil)selano  (1j):

Se
O Purificado por coluna cromatografica (hexano/acetato de etila
~o O 90:10); Rendimento: 1,1800 g (60%); solido branco, p.f.: 66-
O 67 °C. RMN de 'H (CDCls, 400 MHz) § (ppm) = 7,57 (dd, J
1

= 8,1 e 1,3 Hz, 2H); 7,41-7,27 (m, 5H); 7,18-7,17 (m, 3H);
7,05 (s, 1H); 6,85 (s, 1H); 3,87 (s, 6H). RMN de C{'H} (CDCls, 100 MHz) d (ppm) = 149,6:
147,9; 140,5; 137,8; 129,5; 129,3; 129,1; 128,9; 128,2; 127,4; 126,9; 115,3; 113,6; 112,5;
102,9; 69,8; 56,1; 56,0. RMN de "Se{*H} (CDClIs, 76 MHz) d (ppm) = 273,0. EM (rel. int., %)
m/z: 394 (45,4), 314 (100,0), 267 (24,8), 239 (35,9), 225 (52,2), 165 (15,7).

{(4-Fluor-[1,1'-bifenil]-2-il)etinil}(fenil)selano (1k): Purificado

Se
F = : :
O por coluna cromatografica (hexano); Rendimento: 1,2294 g
(70%); 6leo amarelado. RMN de *H (CDCls, 400 MHz) d (ppm)
O =6,67-6,65 (m, 2H); 6,52-6,49 (m, 3H); 6,44-6,37 (m, 4H); 6,33-
1k

6,31 (M, 3H); 6,17 (td, J = 8,4 e 2,7 Hz, 1H). RMN de 3C{*H}
(CDCls, 100 MHz) d (ppm) = 161,6 (d, J = 245,5 Hz), 140,0 (d, J = 3,3 Hz), 139,7, 131,3 (d, J
= 8,5 Hz), 129,7, 129,4, 129,1, 128,5, 128,3, 127,7, 127,2, 123,4 (d, J = 9,6 Hz), 119,0 (d, J =
22,9 Hz); 115,9 (d, J = 21,1 Hz), 101,9, 73,9. RMN de "Se{'H} (CDCls, 76 MHz) d (ppm) =
275,8. RMN de *F{'H} (CDCls, 376 MHz) d (ppm) = -115,30 (td, J = 8,6 € 6,0 Hz). MS (rel.
int., %) m/z: 352 (31,9), 350 (18,5), 274 (16,6), 271 (100,0), 270 (70,2), 183 (54,1), 169 (47,2).

2-(Feniletinil)-1,1"-bifenil (1I): Purificado por coluna cromatografica

_ ‘ (hexano); rendimento: 0,6099 g (80%); 6leo incolor. RMN de *H (CDCls,

O 400 MHz) o (ppm) =7,67-7,63 (m, 3H); 7,47-7,36 (m, 5H); 7,33-7,29 (m,

O 3H); 7,28-7,24 (m, 3H). RMN de *C{*H} (CDCls, 100 MHz) & (ppm) =

144,1, 140,8, 133,0, 131,6, 129,7, 129,6, 128,7, 128,4, 128,3, 128,1,

127,7,127,3, 123,7, 121,8, 92,4, 89,6. EM (rel. int., %) m/z: 254 (76,7),

253 (100,0), 252 (72,0), 250 (25,7), 126 (25,4). EMAR (APCI-QTOF) massa calculada para
C2oH14 [M]*: 254,1090, obtido: 254,1086.

11

Procedimento para preparacao dos dicalcogenetos de diorganoila 2

Dicalcogenetos de diarila: Em um baldo reacional de 100 mL de duas bocas munido

de agitacdo magnética e sob atmosfera de nitrogénio, conectou-se um condensador de refluxo,
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adicionou-se magnésio metalico (0,75 g; 31 mmol), iodo e THF seco (5 mL). Em seguida, com
a ajuda de um funil de adicdo de liquidos foram adicionados aproximadamente 17% de uma
solucéo de brometo de arila (30 mmol) em THF seco (25 mL). Apds alguns minutos de agitacéo
(ou seja, apos o desaparecimento da colora¢do do iodo, indicando o inicio da reacédo), foi
adicionado gota a gota o restante da solucdo de brometo de arila, e mantido sob agitacdo até
que praticamente todo o magnésio fosse consumido. Em seguida, substituiu-se rapidamente o
funil de adicdo de liquidos por um de adicdo de solidos, através do qual passou-se a adicionar
calcogénio elementar (31 mmol) em pequenas porc¢Bes por um periodo de 30 minutos. Ap6s 0
consumo de todo o calcogénio adicionou-se, cuidadosamente, uma solucdo saturada de cloreto
de amonio (25 mL). Deixou-se o sistema aberto por 12 horas para que ocorresse a oxidagdo
para o dicalcogeneto de diorganoila. O produto foi extraido do sistema reacional com acetato
de etila (5x 50 mL), seco sobre sulfato de magnésio anidro e o solvente evaporado sob presséo
reduzida. O produto, quando solido, foi obtido puro apés recristalizacdo em hexano.
Dicalcogeneto de dibutila: Em uma suspensdo do calcogénio elementar (50 mmol) e
THF (50 mL) sob atmosfera inerte de nitrogénio, adicionou-se lentamente o "BuL.i (1,1 equiv)
a -78 °C. A mistura foi agitada durante 1 h a temperatura ambiente. Apos este periodo,
adicionou-se etanol e, apds alguns minutos adicionou-se lentamente uma solucéo saturada de
cloreto de aménio (25 mL) e a solugdo foi diluida com acetato de etila (30 mL). Agitou-se a
mistura por 24 h em contato com o ar atmosférico. Posteriormente a fase organica foi separada
e lavada com agua (3 x 20 mL) e solucdo saturada de NaCl. A fase orgénica foi seca com
MgSOs e o solvente evaporado sob pressdo reduzida. O produto foi purificado por coluna

cromatografica de silica gel utilizando hexano como eluente.

Sintese do 9,10-diorganocalcogenilfenantreno 3a-t.

Em um tubo equipado com agitagdo magnetica foi adicionado o calcogenoalquino 1
(0,250 mmol), o dicalcogeneto de diorganoila 2 (0,125 mmol), o Oxone® (KHSOs ./
KHSO04.Y/2K2S04, MM = 307 g.mol?, 0,25 mmol, 0,077 g) e CHsCN (2,0 mL). O tubo foi
aquecido a 80 °C (utilizando banho de 6leo) e permaneceu sob agitagdo magnética pelo tempo
indicado nos Esquemas 7 e 8 e na Tabela 2. O progresso da reacao foi monitorado por CCD até
0 consumo dos materiais de partida. ApOs esse periodo, a mistura resultante foi arrefecida a
temperatura ambiente e recebida em agua (10,0 mL) e o produto foi extraido com acetato de

etila (3x 10,0 mL). A fase orgénica foi separada, seca com MgSOs anidro e o solvente foi
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removido sob pressao reduzida. O residuo organico foi purificado por cromatografia em coluna

usando silica gel e hexano/acetato de etila como eluente para obter os compostos 3a-q.

©\ 9,10-di(fenilselanil)fenantreno (3a): Purificado por coluna cromatogréafica
Se (hexano/ acetato de etila = 98:2); rendimento: 0,1099 g (90%); sélido

*CoHs  amarelo, p.f.: 147-149 °C. RMN de 'H (CDCls, 400 MHz) & (ppm) = 8,75
O (d, J = 8,3 Hz, 2H); 8,68 (d, J = 8,3 Hz, 2H); 7,64 (ddd, J =8,3;6,8e 1,4

3a Hz, 2H); 7,51 (ddd, J=8,3; 6,8 ¢ 1,4 Hz, 2H); 7,17-7,15 (m, 4H); 7,08-7,04

(m, 6H). RMN de *C{1H} (CDCls, 100 MHz) & (ppm) = 140,0; 134.,4; 133,3; 132,4; 131,8;
129,9; 129,4; 128,0; 127,8; 126,2; 123,0. RMN de ""Se{*H} (CDClIs, 76 MHz) § (ppm) = 399,2.

EM (rel. int., %) m/z: 490 (7,3), 332 (11,1), 281 (24,8), 253 (30,4), 207 (67,0), 44 (100,0).
EMAR (APCI-QTOF) massa calculada para C2sH1eSe> [M]*: 489,9738, obtido: 489,9729.

0 (4-Metoxifenil)[10-(fenilselanil)fenantren-9-il]seleno (3b): Purificado
\©\39 por coluna cromatografica (hexano/ acetato de etila = 95:5);
O‘ $eCsHs  rendimento: 0,1192 g (92%); solido amarelo esverdeado, p.f.: 79-81
O °C. RMN de 'H (CDCls, 400 MHz) & (ppm) = 8,80 (d, J = 8,3 Hz, 1H);

3b 8,71 (d, J = 8,3 Hz, 1H); 8,64 (d, J = 8,1 Hz, 2H); 7,63-7,58 (m, 2H);

7,53-7,46 (m, 3H); 7,18 (d, J = 8,5 Hz, 2H); 7,15-7,12 (m, 2H); 7,06-7,04 (m, 3H), 6,61 (d, J =
8,5 Hz, 2H); 3,63 (s, 2H). RMN de *C{*H} (CDCls, 100 MHz) 6 (ppm) = 158,7, 141,2, 139,2,
134,5, 133,3, 132,6, 132,4, 132,3, 131,8, 131,6, 129,7, 129,3, 129,2, 127,91, 127,86, 127,8,
127,7,126,1, 124,2, 123,01, 122,98, 115,1, 55,3. RMN de ""Se{*H} (CDCls, 76 MHz) ¢ (ppm)
=393,3, 384,3. EM (rel. int., %) m/z: 520 (84,9), 363 (63,0), 332 (58,3), 281 (41,4), 256 (45,1),
252 (100,0), 239 (50,8), 207 (40,5), 44 (26,4). EMAR (APCI-QTOF) massa calculada para
Ca7H200Se2 [M]*: 519,9844, obtido: 519,9843.

(4-Clorofenil)[10-(fenilselanil)fenantren-9-il]seleno (3c): Purificado

ol
\©\Se por coluna cromatografica (hexano/ acetato de etila = 98:2);
O‘ SeCeHs  rendimento: 0,1242 g (95%); amarelo solido, p.f.: 121-123 °C. RMN
‘ de 'H (CDCls, 400 MHz) § (ppm) = 8,75 (d, J = 8.3 Hz, 1H); 8,67 (d,

s J =75 Hz, 1H); 8,66 (d, J = 8,1 Hz, 2H); 7,63 (t, J = 7,5 Hz, 2H);
7,51 (t, J = 7,5 Hz, 2H); 7,14-7,12 (m, 2H); 7,06-7,04 (m, 4H); 6,98 (d, J = 8,5 Hz, 2H). RMN
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de 3C{*H} (CDCls, 100 MHz) 6 (ppm) = 140,1, 139,7, 134,2, 133,3, 133,0, 132,5, 132,4, 132,2,
131,9, 131,8, 131,2, 129,8, 129,43, 129,41, 128,2, 128,1, 128,0, 127,9, 127,8, 126,3, 123,13,
123,05. RMN de ""Se{*H} (CDCls, 76 MHz) 6 (ppm) = 397,2, 396,3. EM (rel. int., %) m/z: 526
(28,4), 524 (57,5), 366 (17,2), 332 (82,0), 256 (43,9), 252 (100,0), 207 (25,4), 176 (38,7), 44
(24,7). HREM (APCI-QTOF) massa calculada para C2H17ClISe; [M]": 523,9344, obtido:
523,9339.

(4-Fluorofenil)[10-(fenilselanil)fenantren-9-il]seleno (3d): Purificado

F
\©\Se por coluna cromatografica (hexano/ acetato de etila = 98:2); rendimento:
seCeHs  0.1139 g (90%); pale amarelo solido, p.f.: 146-148 °C. RMN de 'H
O‘O (CDCls, 400 MHz) ¢ (ppm) = 8,75- 8,72 (m, 2H); 8,67 (d, J = 8,2 Hz,

2H); 7,64 (t,J = 7,3 Hz, 2H); 7,54-7,49 (m, 2H); 7,17-7,12 (m, 4H); 7,06-
7,04 (m, 3H); 6,75 (t, J = 8,4 Hz, 2H). RMN de *C{*H} (CDClIs, 100
MHz) § (ppm) = 161,8 (d, 1JC-F = 244.3 Hz), 140,4, 139,8, 134,3, 133,3, 133,1, 132,2 (d, 3JC-
F = 7,7 Hz), 131,9, 131,8, 129,9, 129,8, 129,4, 128,6 (d, 4JC-F = 3,3 Hz), 128,12, 128,08,
127,9, 127,8, 126,2, 123,1, 123,0, 116,5 (d, 2JC-F = 21,6 Hz). RMN de ""Se{*H} (CDCls, 76
MHz) 6 (ppm) = 395,9, 391,8. RMN de **F{*H} (CDCls, 376 MHz) ¢ (ppm) = -116,0. EM (rel.
int., %) m/z: 508 (27,4), 351 (13,6), 333 (17,3), 332 (16,1), 270 (29,5), 252 (43,2), 207 (15,0),
176 (22,7), 44 (100,0). EMAR (APCI-QTOF) massa calculada para CasHi7FSe; [M]*:
507,9644, obtido: 507,9634.

Mesitil[10-(fenilselanil)fenantren-9-il]seleno (3e): Purificado por coluna

cromatogréfica (hexano/ acetato de etila = 98:2); rendimento: 0,1091 g

Se Sec.H (82%); solido amarelo palido, p.f.: 160-162 °C. RMN de *H (CDClIs, 400

eLeMs
O‘ MHz) o (ppm) = 8,62 (t, J = 9,0 Hz, 2H); 8,58 (d, J = 8,4 Hz, 1H); 8,46
O (d, J = 8,4 Hz, 1H); 7,60-7,54 (m, 2H); 7,46-7,40 (m, 2H); 7,12 (dd, J =

6,5 e 3,0 Hz, 2H); 7,06-7,02 (m, 3H); 6,75 (s, 2H); 2,21 (s, 6H); 2,16 (s,
3H). RMN de **C{*H} (CDCls, 100 MHz) 6 (ppm) = 143,2, 141,1, 137,6, 134,8, 134,2, 133,4,
133,1, 132,6, 131,3, 130,9, 130,3, 129,6, 129,34, 129,26, 127,8, 127,7, 127,2, 127,1, 126,0,
123,1,122,9, 24,2, 21,1. RMN de ""Se{*H} (CDCls, 76 MHz) ¢ (ppm) = 379,3, 338,1. EM (rel.
int., %) m/z: 532 (66,5), 530 (59,6), 375 (27,7), 332 (51,1), 294 (100,0), 279 (59,4), 252 (81,0),
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207 (54,8), 176 (32,4). EMAR (APCI-QTOF) massa calculada para C29H24Se2 [M]*: 532,02009,
obtido: 532,0203.

@S\ 2-{[10-(Fenilselanil)fenantren-9-il]selanil}tiofeno (3f): Purificado por
ZNse coluna cromatografica (hexano/ acetato de etila = 98:2); rendimento:
O‘ SeCefts 0,0682 g (55%); sdlido amarelo palido, p.f.: 126-128 °C. RMN de H
O (CDCls, 400 MHZ) & (ppm) = 8,97 (d, J = 8,2 Hz, 1H): 8,71 (d, J = 8,4 Hz,
3f 1H); 8,66 (t, J = 8,2 Hz, 2H); 7,68 (d, J = 7,1 Hz, 1H); 7,65-7,59 (m, 2H);
7,49 (t, J=7,7 Hz, 1H); 7,19-7,15 (m, 4H); 7,11-7,05(m, 3H); 6,81 (t, J = 4,4 Hz,1H). RMN de
13C{*H} (CDCIs, 100 MHz) ¢ (ppm) = 141,8, 138,8, 134,4, 133,6, 133,1, 133,0, 132,4, 132,2,
131,9, 131,8, 129,9, 129,8, 129,7, 129,44, 129,4, 128,0, 127,8, 127,7, 127,6, 126,2, 123,1,
123,0. RMN de ""Se{*H} (CDCls, 76 MHz) 6 (ppm) = 394,7, 321,1. EM (rel. int., %) m/z: 496
(64,5), 494 (59,1), 339 (62,7), 332 (27,0), 258 (100,0), 252 (94,5), 207 (34,8), 176 (47,7), 44
(41,0). EMAR (APCI-QTOF) massa calculada para C24H16SSe> [M]": 495,9301, obtido:
495,9296.

T "ge Butil[10-(fenilselanil)fenantren-9-il]seleno (3g): Purificado por
SeCgHs coluna cromatografica (hexano/ acetato de etila = 98:2);

O‘ rendimento: 0,1034 g (88%); sélido laranja, p.f.: 40-42 °C. RMN de
O 'H (CDCls, 400 MHz) 6 (ppm) = 8,92 (dd, J = 7,6, 1,7 Hz, 1H); 8,68

39 (d, J = 8,0 Hz, 2H); 8,65 (d, J = 8,3 Hz, 1H); 7,70-7,62 (m, 2H);
7,59 (t, J = 7,6 Hz, 1H); 7,47 (t, J = 7,6 Hz, 1H); 7,16-7,13 (m, 2H); 7,10-7,04 (m, 3H); 2,89 (t,
J=7,4 Hz, 2H), 1,53 (quint, J = 7,4 Hz, 2H); 1,30 (sext, J = 7,4 Hz, 2H); 0,75 (t, J = 7,4 Hz,
3H). RMN de **C{*H} (CDCls, 100 MHz) 6 (ppm) = 140,9, 138,7, 134,8, 133,7, 133,1, 132,5,
132,1, 131,5, 131,4, 129,3, 127,8, 127,7, 127,6, 127,5, 125,9, 123,1, 122,9, 32,5, 31,5, 23,2,
13,7. RMN de ""Se{*H} (CDCls, 76 MHz) 6 (ppm) = 388,9, 280,3. EM (rel. int., %) m/z: 470
(51,7), 413 (38,9), 333 (51,7), 332 (100,0), 256 (56,5), 252 (72,1), 207 (42,0), 176 (59,1), 44
(92,5). EMAR (APCI-QTOF) massa calculada para CzsH22Se; [M]™: 470,0051, obtido:
470,0051.
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Fenil[10-(fenilselanil)fenantren-9-ilJsulfeno  (3h): Purificado por

@\ coluna cromatogréafica (hexano/ acetato de etila = 98:2); rendimento:

1 secgH; 00939 g (85%); amarelo solido, p.f.: 148-150 °C. RMN de 'H (CDCls,

O‘ 400 MHz) 6 (ppm) = 8,66-8,59 (m, 4H); 7,59-7,55 (m, 2H); 7,47 (d, J =

O 8,4 Hz, 1H); 7,43 (d, J = 8,0 Hz, 1H); 7,08 (dd, J = 6,3 e 2,7 Hz, 2H);

3h 7,01 (d, J = 8,0 Hz, 1H): 6,97 (d, J = 6,3 Hz, 2H): 6,95 (d, J = 2,0 Hz,

2H), 6,93-6,90 (m, 3H). RMN de *C{*H} (CDCls, 100 MHz) 6 (ppm) = 140,3, 138,6, 137,8,

134,0, 133,2, 132,8, 132,3, 131,93, 131,86, 130,1, 129,6, 129,3, 129,1, 128,3, 128,1, 127,9,

127,7,126,8, 126,2, 125,3,123,1, 123,0. RMN de ""Se{*H} (CDCls, 76 MHz) 6 (ppm) = 366,3.

EM (rel. int., %) m/z: 442 (55,3), 333 (14,7), 285 (100,0), 256 (9,9), 252 (67,2), 207 (22,4), 176

(12,2), 44 (29,9). EMAR (APCI-QTOF) massa calculada para C2sH1sSSe [M]": 442,0290,
obtido: 442,0277.

9,10-di(butilselanil)fenantrene  (3k): Purificado por coluna

SeC4H9
SeC,H, Ccromatografia (hexano/ acetato de etila = 98:2); rendimento: 0,0990

O‘ g (88%); sdlido azulado, p.f.: 36-38 °C. RMN de H (CDCls, 400

O MHz) & (ppm) = 8,88-8,86 (m, 2H): 8,67-8,63 (m, 2H): 7,65-7,60

(m, 4H); 2,93 (t, J = 7,4 Hz, 4H): 1,60 (quint, J = 7,4 Hz, 4H); 1,37

(sext, J = 7,4 Hz, 4H); 0,81 (t, J = 7,4 Hz, 6H). RMN de *C{'H}

(CDCls, 100 MHz) ¢ (ppm) = 139,8, 133,6, 132,0, 131,0, 127,5, 127,3, 127,3, 123,0, 32,6, 31,6,

23,3, 13,7. RMN de "Se{*H} (CDCls, 76 MHz) & (ppm) = 268,7. EM (rel. int., %) m/z: 450

(66,0), 393 (41,8), 337 (100,0), 256 (61,5), 178 (41,9), 176 (65,1), 44 (59,9). EMAR (APCI-
QTOF) massa calculada para C22H2sSe2 [M]*: 450,0363, obtido: 450,0385.

3k

(2-Metilfenantrene-9,10-diil)bis(fenilseleno) (3I): Purificado por SeCgHs5
coluna cromatografica (hexano/ acetato de etila = 98:2); rendimento: SeCeHs
0,1147 g (91%); amarelo sélido, p.f.: 157-159 °C. RMN de H (CDClI;, O‘

400 MHz) ¢ (ppm) = 8,63 (dd, J = 8,4 ¢ 0,9 Hz, 1H); 8,56 (d, J = 8,2 O

Hz, 1H); 8,49 (d, J = 8,7 Hz, 2H); 7,54 (ddd, J = 8,3, 7,0 e 1,2 Hz, 1H); ]

7,39 (dtd, J =8,2, 3,2 ¢ 1,1 Hz, 2H); 7,12-7,09 (m, 2H); 7,08-7,05 (m, 2H); 7,00-6,95 (m, 6H);
2,37 (s, 3H). RMN de *C{*H} (CDCls, 100 MHz) ¢ (ppm) = 139,8, 137,7, 134,5, 134,4, 133 4,
132,9, 132,3, 132,0, 131,8, 130,0, 129,8, 129,7, 129,37, 129,36, 128,0, 127,4, 126,2, 126,1,
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123,0, 122,8, 21,8. RMN de 77Se{*H} (CDCls, 76 MHz) & (ppm) = 396,6, 395,3. EM (rel. int.,
%) m/z: 504 (74,3), 347 (70,9), 332 (91,4), 266 (100,0), 252 (92,5), 207 (40,3), 44 (16,4).

S (2-Clorofenantreno-9,10-diil)di(fenilseleno) (3m): Purificado por
eC6H5

SeCgH; coluna cromatografica (hexano/ acetato de etila = 98:2); rendimento:
O‘ 0,1048 g (80%); solido esverdeado, p.f.: 153-155 °C. RMN de H

O (CDCls, 400 MHz) 6 (ppm) = 8,79 (d, J = 1,7 Hz, 1H); 8,72 (d, J =

Cl 8,5 Hz, 1H):; 8,60 (dd, J = 8,5 e 4,0 Hz, 2H); 7,65 (t, J = 7,6 Hz, 1H);

7,58 (dd, J = 8,8 e 1,7 Hz, 1H); 7,52 (t, J = 7,6 Hz, 1H); 7,19 (dd, J

=6,3e2,7 Hz, 2H); 7,15 (dd, J = 6,2, 2,7 Hz, 2H); 7,10-7,07 (m, 6H). RMN de 3C{*H} (CDCls,

100 MHz) ¢ (ppm) = 141,6, 138,8, 134,5, 134,2, 133,84, 133,82, 133,2, 132,6, 131,5, 131,2,

130,3, 130,1, 130,0, 129,54, 129,46, 128,43, 128,40, 128,1, 126,6, 126,4, 124,8, 123,0. RMN

de ""Se{*H} (CDCls, 76 MHz) ¢ (ppm) = 402,0, 399,1. EM (rel. int., %) m/z: 526 (20,9), 524
(44,6), 366 (35,7), 332 (100,0), 281 (43,2), 252 (73,8), 207 (91,7), 44 (71,2).

3m

(2-Fluorofenantreno-9,10-diil)di(fenilseleno) (3n): Purificado por
8906H5

SeCgHs coluna cromatografica (hexano/ acetato de etila = 98:2); rendimento:

O‘ 0,0633 g (50%); amarelo solido, p.f.: 147-149 °C. RMN de 'H

O (CDCls, 400 MHz) J (ppm) = 8,73 (d, J = 8,3 Hz, 1H); 8,65 (dd, J =

F 9,1e5,6 Hz, 1H); 8,58 (d, J = 8,3 Hz, 1H); 8,45 (dd, J = 11,4 e 2,4

Hz, 1H); 7,64 (t, J = 7,6 Hz, 1H); 7,49 (t, J = 7,6 Hz, 1H); 7,39-7,34

(m, 1H); 7,18-7,15 (m, 4H); 7,08-7,06 (m, 6H). RMN de *C{H} (CDCls, 100 MHz) ¢ (ppm)

=162,0 (d, 1JC—F = 244,9 Hz), 141,7, 138,9 (d, 4JC—F = 3,7 Hz), 135,2 (d, 3JC—F = 8,8 Hz),

134,2, 133,8, 132,9, 132,6, 131,4, 130,0, 129,5, 129,4, 128,4, 128,34, 128,32, 127,6, 126,5,

126,4, 125,5 (d, 3JC—F = 8,7 Hz), 122.9, 117,0 (d, 2JC—F = 23,9 Hz), 116,9 (d, 2JC-F = 23,8

Hz). RMN de’’Se{*H} (CDCls, 76 MHz) 6 (ppm) = 403,2, 400,5. RMN de °F{*H} (CDCls,

376 MHz) d (ppm) = -112,7. EM (rel. int., %) m/z: 508 (11,1), 506 (10,0), 351 (13,9), 350
(18,0), 281 (47,3), 270 (39,6), 206 (100,0), 44 (77,4).

3n
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SeC.H Fenil(10-fenilfenantren-9-il)seleno (3q): Purificado por coluna
e
N cromatografica (hexano/ acetato de etila = 98:2); rendimento: 0,0994 g

O‘ el (97%); sélido branco, p.f.: 91-93 °C. RMN de *H (CDCls, 400 MHz) ¢

O (ppm) = 8,74 (t, J = 8,7 Hz, 2H); 8,68 (d, J = 8,2 Hz, 1H); 7,68-7,62

(m, 2H); 7,55 (t, J = 7,5 Hz, 1H); 7,47-7,44 (m, 2H): 7,42-7,39 (m, 3H);

7,23-7,21 (m, 2H); 7,04-7,00 (m, 5H). RMN de *C{'*H} (CDCls, 100

MHz) 6 (ppm) = 147,0, 142,2, 134,5, 132,7, 132,4, 131,3, 130,93, 130,86, 129,9, 129,4, 129,14,

129,12, 128,2, 127,84, 127,80, 127,7, 127,5, 127,3, 127,0, 125,7, 122,9, 122,8. RMN

de’’Se{*H} (CDCls, 76 MHz)  (ppm) = 320,2. EM (rel. int., %) m/z: 410 (63,9), 330 (97,9),

253 (56,1), 252 (100,0), 250 (36,4), 207 (10,5), 44 (15,8). EMAR (APCI-QTOF) massa
calculada para Cz6H1sSe [M]": 410,0570, obtido: 410,0568.

3q

2',3"-di(fenilselanil)espiro[ciclohexano-1,1'-indene]-2,5-dien-4-ona  (4a):

&;@ Purificado por coluna cromatogréafica (hexano/ acetato de etila = 90:10);

O‘ se rendimento: 0,0949 g (75%); 6leo marrom. RMN de *H (CDCls, 400 MHz)

O d (ppm) = 7,49 (d, J = 7,3 Hz, 2H); 7,46 (dd, J = 6,5 e 3,0 Hz, 2H), 7,31-

0 7,24 (m, 4H); 7,18 (t, J = 7,5 Hz, 4H); 7,13 (d, J = 8,2 Hz, 1H); 7,02 (d, J

* = 6,8 Hz, 1H); 6,22 (s, 4H). RMN de **C{*H} (CDCls, 100 MHz) ¢ (ppm)

= 186,2, 147,1, 1447, 144,2, 142,9, 140,8, 135,6, 132,0, 130,4, 129,7, 129,5, 129,3, 128,91,

128,88, 128,3, 127,6, 127,3, 123,6, 122,7, 64,0. RMN de ""Se{*H} (CDCls, 76 MHz) & (ppm)

= 349,0, 303,5. EM (rel. int., %) m/z: 506 (10,0), 504 (5,6), 349 (18,0), 281 (47,3), 270 (39,6),
207 (100,0), 190 (16,2), 44 (77,4).
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Espectros selecionados
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