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Introducéo

Selenetos e teluretos vinilicos sao importantes
intermediarios em sintese organica, pois podem ser
obtidos facilmente de forma seletiva e sdo verséteis
ferramentas para a constru¢ao de novas ligacdes C-C
com controle estereoquimico. Entre os métodos mais
utilizados para a obtencdo de calcogenetos vinilicos
conjugados esta a adi¢cao de anions calcogenolatos a
1,3-diacetilenos, que fornece exclusivamente (2)-
seleno- e (Z)-telurobutenoinos.® Por outro lado, os
Liquidos I6nicos (LIs) tém recebido grande atencao
em sintese organica, como solvente reciclavel e/ou
catalisador. Como a reutilizacdo do solvente ou o
isolamento do produto é relativamente facil, os Lls
sdo  conhecidos como  “solventes  verdes”.”
Recentemente, nosso grupo mostrou a eficiéncia do
sistema NaBH,/BMIMBF, como agente redutor na
hidrosselenacdo de mono-acetilenos terminais.®
Continuando nossos estudos ro desenvolvimento de
metodologias mais limpas e eficientes para a sintese
de calcogenetos vinilicos, apresentamos aqui n0sSsos
resultados preliminares na reacdo de
hidrocalcogenacdo de 1,3-diacetilenos utilizando
NaBH/BMIMBF, para geracao da espécie reativa de
organocalcogénio (Esquema 1, Tabela 1).

Resultados e Discussao

O 2,4-hexadiin-1,6-diol (1a; 2mmol) e o disseleneto
de difenila (0,5 equiv) foram utilizados para
estabelecer as melhores condi¢des reacionais para a
hidrocalcogenacgéo. Foram avaliados a temperatura, a
quantidade de LI, de NaBH, e o uso de atmosfera
inerte. Usando 0,046 g de NaBH, 0,5 mL de LI,
temperatura ambiente e atmosfera de N, a reacao
ocorreu lentamente e com rendimento de 30% depois
de 20 h. Ao aquecer a mistura a 60° C, o produto 2a
foi obtido com bom rendimento (86%) depois de 2,3 h
(Tabela 1, linhal). Quando a reacdo foi conduzida
somente na presenca de BMIMBF,, sem NaBH,, ndo
houve formacdo de produto e os materiais de partida
foram recuperados. Depois de estabelecidas as
melhores condi¢cdes reacionais, o método foi
estendido ao 3,5-octadiin-2,7-diol (b, linha 2 e ao
ditelureto de difenila (linhas 3 e 4). Embora o
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protocolo ainda n&o esteja optimizado, podemos
observar que a reacdo € 100% estereosseletiva
(somente o isbmero Z foi formado), a exemplo dos
métodos que utilizam solventes volateis. Embora
menos efetivo, nossa metodologia pode ser
empregada com sucesso ha preparacdo de (Z)-
telurobutenoinos (Linhas 2 e 3).
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Tabela 1. Hidrocalcogenacéo de 1,3-Diacetilenos.

linha Dialquino Produto Tempo Rend
1 2 (h) (%)
H
1 HO/——;—\OH Phsé 2a\\ ) 23 86
H
2 HO%—————(—O_ — H o
" Pfs_x 25 83
2b oH

& Os produtos foram isolados em coluna cromatogréfica e
caracterizados por RMN *H.

Conclusdes

Uma nova metodologia para a preparacao de (2)-
fenilseleno- e  (2)-fenilteluro-1-buten-3-inos  foi
desenvolvida. Os resultados obtidos até aqui
apontam para um meétodo simples, e seletivo, que
usa liquido i6nico reciclavel como solvente em
substituicdo a solventes organicos volateis.

Agradecimentos

Financiado por CNPq e FAPERGS.

! a) Dabdoub, M.J.; Baroni, A. C.M.; Lenardao, E.J.; Gianeti, T. R,;
Hurtado, G.R. Tetrahedron 2001, 57, 4271; b) Dabdoub, M.J,;



Sociedade Brasileira de Quimica ( SBQ)

Dabdoub, V.B.; Comasseto, J.V. Tetrahedron Lett. 1992, 33,
2261.

2 Lenarddo, E.J.; Freitag, R.A.; Dabdoub, M.J.; Batista, A.C.F.;
Silveira, C.C. Quim. Nova 2003, 26, 123 e referéncias citadas.

% Lenard3o, E.J.; Dutra, L. G.; Saraiva, M. T.; Jacob, R.G.; Perin,
G. Tetrahedron Lett. 2007, 48, 8011.

252 Reuni&o Anual da Sociedade Brasileira de Quimica - SBQ



