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Reagdo entre uma ilida de fésforo 1 e um composto
carbonilico 2 (Reagdo de Wittig) constitui um dos méto-
dos mais utilizados para a formagdo de duplas ligagGes car-
bono-carbono com aumento de cadeia3. = Supde-se que
a reagdo se processa através do mecanismo mostrado no es-
quema 1, envolvendo uma betaina 3 e uma oxifosfetana
4 . A forga propulsora da reagdo é a formagdo da ligagdo
fosforo-oxigénio (150 Kcal/mol ).
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Quando R! ou R2 é um grupo atraente de elétrons, a ili-
da de fésforo (ou fosforana) é chamada de fosforana esta-
bilizada e reage com aldeidos fornecendo olefinas de confi-
guragdo preferencial E. No entanto, quando Rl e R2 sdo
ambos grupos atraentes de elétrons, a reagdo de Wittig
ndo se processa, pois o carbanion $ ndo ¢ suficientemen-
te nucleofilo para atacar o carbono carbonilico.
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X, Y=002R, COR, CN, etc.

Essas fosforanas, altamente estabilizadas, sio entretan-
to, de grande utilidade em sintese orginica, pois podem,
dependendo da natureza de X e de Y, fornecer acetilenos,
quando submetidas 2 pir6lise, 4
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Supde-se que a decomposicdo desses compostos se pro-
cesse através de uma reagdo de Wittig intramolecular, con-
forme mostrado no esquema 2,

Esquema 2
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Rl = —CO,R, Ar, CN

Esta reagdo limita-se 4 preparagdo de acetilenos dissubs-
tituidos, nos quais R! é um grupo atraente de elétrons.
Portanto, acetilenos terminais ou dissubstituidos alquili-
cos ndo eram acessiveis até hd pouco tempo por esse méto-
do. Neste trabalho descrevemos uma generalizagdo desta
metodologia, a qual permite agora a preparagdo de qual-
quer acetileno,

Sabe-se que o Selénio é capaz de estabilizar carba-
nions? Ao mesmo tempo, selenofosforanas 6, e sele-
nofosfonatos 7 (carbidnions estabilizados por fosforo

e por selénio) sdo objeto de estudo de nosso laboraté-
io. 69
rio.

SeAr (0]
I

(CeHglgP=C__ (Et0),PCHRSe (CgHg)4

6 7

E de se supor que, em vista da capacidadedo Selénio em
estabilizar cargas negativas, essas espécies possam sofrer
fragmentagdo pirolitica, fornecendo selenoacetilenos 8,
conforme mostrado no esquema 3

Esquema 3

—_— (CSH5)3 —C—SeAr —»

=C-R O—C—R

(CBH5)3P=C—SeAr

R—C=C—SeAr
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Selenoacetilenos 8 podem reagir com alquil-litio for-
necendo os acetiletos de litio correspondentes, através de
nma reagdo de transmetalagfo. 10  Os acetiletos de litio
assim obtidos poderiam reagir com eletréfilos, fornecendo
acetilenos terminais ou alquil dissubstituidos 9 .

Esquema 4

n—Bul. i

R—C=C-SeAr ———» R—C=C-Li + BuSeAr

Isso tornaria a pirblise de fosforanas estabilizadas um
método geral de obteng¢do de acetilenos.

As selenofosforanas de partida 12 foram preparadas
por uma reagdo de transilidagdo entre uma fosforana es-
tabilizada 10 e um brometo de arilselenenila apropria-
do 11 . Essa reag@o se processa rapidamente com bons
rendimentos, conforme se pode constatar na Tabela 1.

+ -
2(CsH5)3P=(I:H + ArSeBr — (CgHgaP=C—SeAr + (CgHg)yP—CH,COR|Br
0=C-R " 0=C-8
10 2

Esse método ndo se mostrou adequado para a prepara-
¢do da selenofosforana na qual R é o grupo trifluorometil
(composto 7, Tabela 1). Nesse caso, certamente, o carba-
nion ndo é suficientemente reativo para atacar o haleto de
selenenila. A fosforana desejada foi obtida reagindo-se a
selenofosforana ndo estabilizada 13 & com o anidrido
trifluoroacético.

]
2(CgHg)3P=CHSeCgHg + (F3C-C—),0 ———> (CgHg)P=C—SeCgHg  +

13 _ 0=C—CF4
+ -
+ (c6H5)3P-CH2-Soc6H5] F4CCO,

Quando submetidas 4 pirélise sob vicuo, as selenofosfo-
ranas estabilizadas 12 decompdem-se fornecendo os aril-
seleno acetilenos 8 e trifenil fosfinoxido. Os rendimentos
da reagdo de fragmentagfo sdo satisfatorios (Tabela 1).

210°C/5x10 > mmHg
12 >3
—~(CgHg) zP=0
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Tabela 1
a-Acil-a-(arilseleno)-fosforanas 12 e Arilselenoacetilenos 8

10 -> 12 >8

Rendimento™®

n? R Ar %
12 8

1 CHs CeHs 85 77
2 4-CHy—CgH, CeMs 76 66
3 4-CH0-CGH, CeHs 86 67
4 a—C1-CgH, CeHs 65 83
5 4-NO,CH, CgHs 66 55
6 cH, CgHs 89 —
7 CF, CHs 46 42
8 CH, 3-CF,—CgH, 83 —
9 cH, 2-NO,,4—C1-CgHy 79 —

10 CH, a-Ci—CgH, 78 —

1 2—tienil CoHs 88 68

*
Os rendimentos se referem aos produtos recristalizados ou des-
tilados.

Examinando a Tabela 1 observamos que quando R é o
grupo metila, a reagdo de fragmentagdo ndo leva ao aceti-
leno, fornecendo apenas produtos ndo identificados. No
entanto, sabe-se que fosforanas estabilizadas S, onde Y
€um grupo COR (R = alquila) e X um substituinte for-
temente atraente de elétrons, fornecem acetilenos quan-
do submetidas 2 pirdlise. Isso nos levou a crer que a subs-
tituigdo do fenila ligado ao selénio por grupos arila con-
tendo substituintes atraentes de elétrons poderia promover
a fragmentagdo das arilselenofosforanas 12, mesmo
quando R fosse um grupo alquila:

—X > CHg—C=C—SeAr
0=C—CH, 3

Ar = 4-C1-CgHg
3-CF3~CgHg
2-NO,, 4-C1-CgH,

Mesmo nesse caso ndo obtivemos os selenetos acetilé-
nicos alquilicos.

Conforme jd notamos (Esquema 4), os selenetos aceti-
lénicos podem sofrer uma rea¢do de transmetalagdo quan-
do reagem com butil litio, fornecendo os acetiletos de 1i-
tio correspondentes, que ao reagirem com eletréfilos apro-
priados, fornecem os acetilenos terminais ou dissubstitui-
dos em bons rendimentos, como mostrado na Tabela 2.



Tabela 2
Acetilenos 9

Rendimento™

n@ R Eletréfilo %
A B
1 CeHs H,0 72 81
2 CgHg CHy! 68 82
3 CeHg CH,COCH, 69 79
4 CgHg CH,COC1 51 77
5 CgHg co, 68 87
6 4-CH3—CgH, co, 78 85
7 4—CH,0—C4H, co, 76 85
8 4—C1—CgH, co, 73 82
9 4-NO,—CH, co, b 56
10 CF, co, b 52
11 2—tienil co, 77 81

a) A =rendimento do acetileno
B = rendimento do seleneto de fenil butila

b) Nas condigdes de reagcdo empregadas ndo se formou 4cido
carboxflico

Além do uso como ‘“‘synthon” de acetiletos, os selenoa-
cetilenos podem ser transformados facilmente em selene-
1os vinilicos de configuragio Z 1411 ouE 1512 con-
forme mostrado no esquema 5. Selenetos vinilicos sdo
intermedidrios sintéticos muito versdteis. 13

Esquema 5

R\ /Se (CGHS)
1) (e—CgHy¢)5BH c=
> /7 N\
2) CH5COH H H
14
R—C=C—Se(CgHg) —
R\ H
LiAl H‘/T HF C=C/
e /N
refluxo H Se(CgHg)

15

Tendo em vista que selenofosforanas 12 nas quais R
¢ um grupo alquila ndo fornecem acetilenos quando sub-
metidas  pir6lise e que o enxofre possui uma maior capa-
cidade de estabilizar carbanions relativamente ao selé-
nio, 14 decidimos preparar tiofosforanas estabilizadas
17 e submeté-las 4 pir6lise, com o objetivo de obter
tioacetilenos 18 , os quais também podem ser transforma-
dos em acetilenos terminais ou dissubstituidos, conforme
constatamos mais adiante.

As tiofosforanas estabilizadas 17 foram preparadas
por uma rea¢do de transilidagdo entre a tiofosforana 16
e os cloretos ou anidridos de 4cidc apropriados. Os rendi-
mentos se encontram na Tabela 3.

benzeno
2 (CgHg)3 P=CHSR + R"'COX ———> (CgHs}3 P=C—SR +

temperatura |
ambiente 0=C—R1

N B 17

(C6H5)3P—CHSR X
0=C-R!
16

Quando submetidas a pir6lise sob véicuo, as tiofosfo-
ranas 17 fornecem tioacetilenos 18 com rendimentos satis-
fatorios, mesmo quando R! é um grupo alquila (Tabela 3).

~2309C/5x10 ° mmHg
17 — R'_c=c-sR
—~(CgHg)gP=0 18

Tabela 3

a-Acil-a-tio fosforanas 17 e Tioacetilenos 18
16 > 17 > 18

Rendimento™®

n® R R! X %

17 18
1 CH3 C6H5 C1 61 80
2 CH3 4—CH3—C6H4 C1 64 68
3 CH3 2—tienil C1 74 89
4 CSH5 CGHS C1 65 71
5 C6H5 4—CH3—CGH4 Cc1 68 69
6 C.H CF3 002CF3 68 74
7 C6H5 CH3 C1 69 41
8 CGHS (CH3)3C C1 66 43
9 C6H5 n-—-CsH1 1 C1 70 45

* . . . .
Os rendimentos se referem aos produtos recristalizados ou desti-
lados.

Tioacetilenos sofrem reagdo de transmetalagio com
n-butilitio, fornecendo acetiletos de lftio, os quais podem
ser capturados com eletréfilos, fornecendo acetilenos ter-
minais ou alquil' dissubstituidos. Por outro lado, sulfonas
acetilénicas, facilmente obtidas por oxidagdo dos sulfetos
correspondentes, !5 reagem com alquil litio ou reagentes
de Grignard, fornecendo diretamente o acetileno dissubs-
tituido 16 (Esquema 6)
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Esquema 6

E1
0 R2mMgX ou .
R-c=c-S—R' — . Rc=c-R? +R's-
5 R2Li S

o]

n—Buli
R—c=C-S-Rl— R-C=C-Li + BusR!
lE
Nu
R—C=C—E

Pelo esquema 6 podemos notar que o carbono acetilé-
nico ligado ao enxofre pode agir formalmente como centro
nucleofilico ou eletrofilico. Esse fato forna os sulfetos
acetilénicos intermedidrios de grande versatilidade para a
formagao de ligagdes carbono-carbono,

Atualmente estamos empenhados na sintese de aceti-
lenos de origem natural utilizando as metodologias descri-
tas neste trabatho,
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J4 foi relatado! que viérios 1, 2, 4—oxadiazo6is 3, 5—dis-
substituidos possuem atividade biol6gica. H4 pouco tempo,
foi mostrado? que o dicloridrato de 5—[[2—(dietilamino)
—etil; amino]—3—fenil—1, 2, 4—oxidiazol atua sobre o sis-
tema cardiovascular e que os derivados de 4cido oxadiazo-
lilbenzéico exibem, atividade herbicida.3

As A 2-1, 2, 4 —oxadiazolinas sdo equivalentes a 4, 5-di-
hidro-1, 2, 4-oxadiaz6is. Com respeito as atividades biol6-
gicas destes compostos, poucos trabalhos foram feitos.
Ainsworth et al.4 examinaram algumas delas contra Nema-
tospiroides dubius mas os resultados foram negativos. Em
1975, foi revelado® que as & 21, 2, 4-oxadiazolinas 3, 4,
5-trissubstitufdas sio broncodilatadoras, anticolinérgicas,
hipertensivas, analgésicas, anti-inflamatérias, diuréticas,
vasodilatadoras, analéptico- respiratérias, sedativas e ainda
possuem ag¢do antiGlcera. Devido a estas atividades biolé-
gicas nos interessamos, durante os Gltimos anos pelas &2
-1, 2, 4-oxadiazolinas e estamos estudando suas proprie-
dades, incluindo testes bioldgicos e o modo de quebra
por espectrometria de massa. 6-8

Recentemente, preparamos cinco £2-1, 2, 4-oxadiazo-
linas la-e (Fig. 1) pela reagdo da benzamidoxima e benza-
midoximas p-substituidas com ciclohexanona em presen-





