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Introducao

A preparagao régio e estereosseletiva de selenetos
e sulfetos vinilicos sdo de grande importancia, uma
vez que sao utilizados como materiais de partida em
Sintese Orgénica. Principalmente em reagbes de
acoplamento, que levam a formacdo de novas

ligagoes carbono-carbono.' Adicionado a isto,
atualmente propriedades biolégicas e farma-
cologicas importantes destes compostos estdo

sendo investigadas.®

Existem varias metodologias descritas na literatura
para a preparagdo de calcogenetos vinilicos de
configuragdo Z. Onde a espécie nucleofilica de
selénio ou enxofre, & gerada in situ, geralmente
utilizando agentes redutores como NaBH, e
LiBHEt;. No entanto, séo poucas as metodologias
para a obtengdo de adutos Markovnikov.?
Descrevemos neste trabalho uma nova metodologia,
quimio e regiosseletiva de hidrosselenagdo e
hidrotiolagdo  de  alquinos, @ mediadas  por
calcogenolatos de zinco em condi¢gées reacionais
brandas, obtendo adutos de adigao Markovnikov.

Resultados e Discussao

A adicdo de um alquino, a uma solucao previa-
mente preparada de Zn(SePh), ou Zn(SPh), 1 a
partir de Zn’ e PhSeSePh em dioxano ou THF
produz 0 correspondente produto de
hidrosselenagao Markovnikov, 2. Esquema 1.
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Esquema 1. Hidrosselenagdo e hidrotiolagcdo de
alquinos

As reagdes se processam em 24h, em temperatura
de refluxo do solvente 1,4 Dioxano. No entanto,

melhores rendimentos sdo obtidos, quando
adicionamos ao sistema reacional NH,OH.
Produzindo rendimentos entre 64-90% para o0s

produtos 2. Que podem ser isolados e purificados
em coluna cromatografica apds o tempo indicado.

Os calcogenetos vinilicos (2) de enxofre e selénio,
sao obtidos com quimio e regiosseletividade. Porém,
observamos como subproduto (~5%) dos adutos de
adicdo anti-Markovnikov, selenetos e sulfetos
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vinilicos de configuragcdo Z, que podem ser
separados em coluna preparativa.

Tabela 1. Hidrosselenag@o e hidrosselenagdo de alquinos
mediadas por calcogenolatos de zinco.

Entrada | R | R' | R® R’ Y [ Rend.*
1 H H OH H Se | 90%
2 H H OH H S 86%
3 Me | Me | Ph H Se | 80%
4 Me | Me | OH H S 80%
5 H H OH | CH:OH | Se | 72%
6 CO:Et H Se | 94%
7 CeHs H Se | 64%
8 Ciclo-CsH1o | OH H Se | 83%
* PhSeSePh(0.5mmol), Zn (0.5 mmol), NHsOH(0.1mL)

1,4 dioxano(1mL), alquino(0.5 mmol)

Conclusoes

Calcogenolatos de zinco, preparados pela inser¢ao
em disselenetos e dissulsulfeto, promovem
eficientemente a hidrosselenacdo e hidrotiolacao
Markovnikov de alquinos em meio basico.
Acreditamos que esta metodologia pode ser de
grande utilidade devida a aplicacao de calcogenetos
vinilicos em Sintese Organica.
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