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RESUMO 

 

Esta tese de doutorado refere-se ao desenvolvimento de uma calcogenilação 
regiosseletiva na posição 1 de 2-naftóis promovida por base, como também a calcogenilação 
one-pot de compostos heterocíclicos usando sais de Ag(I) e ácidos borônicos para formação 
in situ de disselenetos de diarila. Na primeira abordagem, investigou-se a calcogenilação de 
2-naftóis em meio básico. Neste contexto, a melhor condição de reação para a selenilação 
do 2-naftol utilizou carbonato de potássio (30 mol%) em conjunto com sulfóxido de dimetila 
(DMSO) como solvente, obtendo-se um excelente rendimento (92%) do 1-fenilselanil-2-
naftol (3a) após apenas 1 h de reação sob temperatura de 100 oC. Os estudos mecanísticos 
indicaram um caminho iônico, essencialmente uma substituição eletrofílica aromática, com 
um papel fundamental desempenhado pelo oxigênio atmosférico para a regeneração dos 
dicalcogenetos de diorganoíla. A partir da definição das condições aprimoradas, o escopo de 
reação foi avaliado pela análise dos efeitos estereoeletrônicos dos substituintes presentes nos 
derivados de 2-naftóis, assim como dos substituintes nos dicalcogenetos de diorganoíla (S, 
Se, Te). Os rendimentos isolados foram menores utilizando-se dissulfetos de diarila, sendo 
necessário 50 mol% de K2CO3 para obtenção de rendimentos razoáveis. Por outro lado, não 
foi detectado o produto esperado quando o ditelureto de difenila foi empregado sob estas 
condições. Por fim, na segunda abordagem foi introduzida a catálise por prata em conjunto 
com bases para a calcogenilação de 2-naftóis utilizando ácidos arilborônicos, selênio 
elementar e 2-naftóis em uma metodologia one-pot para a síntese do 1-organocalcogenil-2-
naftóis (3). Na primeira etapa da reação foi utilizado AgNO3 (5 mol%), Se0 e ácido 
fenilborônico (6a) sob uma temperatura de 120 °C durante um período de 2 h para a 
formação do disseleneto de fenila (2a). Após este período, a reação foi conduzida de volta a 
temperatura ambiente, e adicionou-se o 2-naftol 1a (1 equiv.) e K2CO3 (1 equiv.) deixando 
reagir por 24 h. Nestas condições, o produto 3a pode ser obtido com 80% de rendimento. 
Após otimização das condições de reação, o escopo da reação foi brevemente avaliado com 
diversos ácidos borônicos e heterociclos aromáticos ricos em elétrons. Grupos como 
quinolinas e indóis com N-H livre foram calcogenilados de forma eficiente, enquanto indóis 
N-substituídos somente traços do produto foram formados. Ácidos arilborônicos ricos em 
elétrons como 3-pirimidil e 2-naftaleno formaram o produto com rendimento razoável. 
Estudos mecanísticos demonstraram que a primeira etapa segue um caminho radicalar para 
formação do disseleneto de diarila, enquanto a segunda etapa segue a via aniônica como 
descrito no primeiro trabalho. 
 
Palavras-chave: Organocalcogênios. 2-naftóis. Calcogenilações. Bases. Ag(I). 

  



 

 

ABSTRACT 

 

The doctoral thesis concerns the development of a regioselective chalcogenylation 
at position 1 of 2-naphthols promoted by base, as well as the one-pot chalcogenylation of 
heterocyclic compounds using Ag(I) salts and boronic acids for in situ formation of diaryl 
diselenides. In the first approach, the chalcogenylation of 2-naphthols in basic medium was 
investigated. In this context, the best reaction condition for the selenylation of 2-naphthol 
used potassium carbonate (30 mol%) together with dimethyl sulfoxide (DMSO) as solvent, 
obtaining an excellent yield (92%) of 1-phenylselanyl-2-naphthol (3a) after only 1 h of 
reaction at a temperature of 100 oC. Mechanistic studies have indicated an ionic path, 
essentially an electrophilic aromatic substitution, with a fundamental role played by 
atmospheric oxygen for the regeneration of diorganoyl dichalcogenides. From the definition 
of the improved conditions, the reaction scope was evaluated by analyzing the stereo-
electronic effects of the substituents present in the 2-naphthol derivatives, as well as the 
substituents in the diorganoyl dichalcogenides (S, Se, Te). The isolated yields were lower 
using diaryl disulfides, requiring 50 mol% of K2CO3 to obtain reasonable yields. On the 
other hand, the expected product was not detected when diphenyl ditelluride was used under 
these conditions. Finally, in the second approach, silver catalysis was introduced together 
with bases for the chalcogenylation of 2-naphthols using arylboronic acids, elemental 
selenium and 2-naphthols in a one-pot methodology for the synthesis of 1-
organochalcogenyl-2-naphthols (3). In the first step of the reaction, AgNO3 (5 mol%), Se0 
and phenylboronic acid (6a) were used at a temperature of 120 °C for a period of 2 h for the 
formation of phenyl diselenide (2a). After this period, the reaction was carried back to room 
temperature, and 2-naphthol 1a (1 equiv.) and K2CO3 (1 equiv.) were added and reacted for 
24 h. Under these conditions, the product 3a can be obtained with 80% yield. After 
optimization of the reaction conditions, the scope of the reaction was briefly evaluated with 
several arylboronic acids and electron-rich aromatic heterocycles. Groups such as quinolines 
and indoles with free N-H were efficiently chalcogenylated, while with N-substituted indoles 
only traces of the product were formed. Electron-rich aryl boronic acids such as 3-pyrimidyl 
and 2-naphthalene formed the product with reasonable yield. Mechanistic studies have 
shown that the first step follows a radical path for the formation of diaryl diselenide, while 
the second step follows the anionic path as described in the first work. 
 

Keywords: Organochalcogens. 2-naphthols. Chalcogenylations. Bases. Ag(I). 
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1 INTRODUÇÃO 

 

Os compostos contendo o fragmento orgânico naftila, contendo ou não 

heteroatomos, possuem grande importância comercial devido a sua presença em 

medicamentos relevantes, tais como propranolol, naproxeno e primaquina. Além disso, 

moléculas contendo este fragmento orgânico são muito úteis no preparo de corantes e na 

síntese de outros materiais com alto valor agregado.1 Deste modo, a busca pela preparação 

de derivados naftalênicos de modo eficiente vem sendo descrita em diversos relatos na 

literatura, principalmente na funcionalização destes arenos com organocalcogênios (S, Se, 

Te). 

Concomitantemente, compostos orgânicos contendo átomos de calcogênio (S, Se, 

Te) em sua estrutura possuem grande relevância na área de síntese orgânica, servindo como 

intermediários no preparo de moléculas complexas.2–8 Além disso, organocalcogênios (S, 

Se) podem ser encontrados em enzimas importantes envolvidas em processos redox no 

organismo de plantas e mamíferos, e com isso são alvos sintéticos promissores para a 

construção de compostos com valor farmacêutico.9–14 Na área de materiais orgânicos 

funcionais, organocalcogênios (S, Se, Te) possuem aplicações como semicondutores, diodos 

orgânicos emissores de luz (OLED’s), transistores orgânicos por efeito de campo (OFET’s), 

células solares, lasers, corantes, cristais líquidos, e muitos outros.15–30 

Deste modo, as buscas pelas calcogenilações de arenos, principalmente de 

derivados naftalênicos, vêm sendo extensamente investigadas, entretanto observam-se 

poucos relatos sobre a calcogenilação de naftóis. Neste sentido, o desenvolvimento de novas 

metodologias sintéticas para a formação da ligação C-Y (Y= S, Se, Te) são necessárias, 

principalmente via métodos alternativos mais brandos, que não empregam metais de 

transição ou condições severas.31–34 Recentemente, diversas calcogenilações promovidas por 

bases vêm chamando atenção, sendo atrativas pelo seu baixo custo e alta eficiência, que 

seguem os princípios da química verde, tais como: prevenção, eficiência atômica, solventes 

e auxiliares mais seguros, entre outros.35–37 Entretanto, até o presente momento, o estudo das 

calcogenilações de naftóis promovidas por bases não foi desenvolvido, o que torna este 

campo de investigação promissor. 

Ainda neste contexto, o desenvolvimento de reações one-pot são economicamente 

e ambientalmente atrativas, uma vez que não são necessários os isolamentos de 

intermediários de reação. Uma síntese one-pot é definida como uma estratégia para melhorar 

a eficiência de uma reação química, em que um reagente é submetido a sucessivas reações 
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químicas em apenas um reator. Desta forma, a formação de 1 ou mais intermediários in situ 

dentro de um único tubo de reação, poupa tempo, reagentes e muitas vezes otimiza o 

rendimento global da reação. Neste contexto, o seu uso é extremamente atrativo do ponto de 

vista sintético, financeiro e ambiental, proporcionando a construção de compostos orgânicos 

complexos de forma simples. 

Dentro deste cenário, reações catalisadas por Ag(I) vêm ganhando grande 

importância devido ao seu uso na construção de ligações C-C, C-N, C-O e C-X, como 

também na preparação de heterociclos.38–40 Ainda, são encontradas aplicações em 

transformações enantiosseletivas,41 e como ácidos de Lewis na calcogenilação de 

heterociclos aromáticos.42 Isto demonstra uma grande versatilidade no uso da Ag(I) na 

síntese de compostos orgânicos, que somada a sua maior abundância comparada aos metais 

de transição como Pd, Ru, Rh, tornam este metal promissor em síntese orgânica. Aliado a 

isto, o desenvolvimento de calcogenilações de naftóis usando Ag(I) ainda não foi 

amplamente investigado, propiciando um campo de estudo relevante, principalmente no que 

diz respeito às abordagens one-pot. 

Em paralelo, um reagente que se destaca pela sua grande aplicação em síntese 

orgânica são os ácidos borônicos, principalmente na construção de ligações C-C, C-N, C-O, 

C-S catalisadas por Pd ou Cu.43,44 Recentemente, ácidos borônicos foram relatados como 

reagentes para a síntese de disselenetos de diorganoíla usando Ag(I) como catalisador, o que 

abre o caminho para novas rotas one-pot para a calcogenilação de naftóis.45 
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA  

 

2.1 Importância dos derivados de naftalenos 

 

Os arenos contendo uma ou mais hidroxilas ligadas diretamente ao anel benzeno 

são definidos como fenóis,46 um grupo funcional amplamente presente em moléculas 

naturais e sintéticas, que exibe diversas características relevantes do ponto de vista industrial 

e acadêmico.47 Nesse contexto, os naftóis são derivados fenólicos contendo uma hidroxila 

ligada diretamente ao anel naftaleno. Quando a hidroxila está ligada na posição 1, a 

nomenclatura usual trata o composto como α-naftol (IUPAC, 1-naftol), e quando a hidroxila 

está na conectada na posição 2, nomina-se β-naftol (IUPAC, 2-naftol). 

Arenos bicíclicos, tais como derivados de naftalenos, estão presentes em compostos 

bioativos, exibindo uma grande variedade de aplicações farmacológicas, que incluem ações 

anti-hipertensivas,48,49 anti-inflamatórias,50–52 antimicrobianas,53 antimaláricas,54–56 e anti-

HIV.57 Dentro dessa gama de compostos, os derivados naftalênicos originam diversos 

medicamentos disponíveis comercialmente, como por exemplo, o propranolol, um dos 

fármacos anti-hipertensivos mais vendido no mundo (Figura 1). Além deste, destaca-se o 

naproxeno, um anti-inflamatório não esteroide inibidor das ciclo-oxigenases 1 e 2 (COX-1 

e COX-2). Ademais, o medicamento primaquina é utilizado há mais de 60 anos no 

tratamento da malária causada pelo Plasmodium vivax ou Plasmodium ovale, sendo 

recomendado para a cura radical de infecções recorrentes (Figura 1).58 

 
Figura 1: Alguns medicamentos comerciais contendo o núcleo naftalênico ou quinolínico. 

 
FONTE: O autor (2021). 

 

No cenário dos derivados de naftalenos, os compostos oriundos de 2-naftóis se 

destacam, e um dos principais medicamentos comercializados contendo este fragmento 
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orgânico é o antifúngico tolnaftato, usado no tratamento de infecções de pele do gênero 

Tinea (T. pedis, cruris, corporis e versicolor). O tolnaftato é um inibidor seletivo, reversível 

e não competitivo da esqualeno epoxidase, uma enzima envolvida na biossíntese do 

ergosterol, ligada à membrana da célula fúngica. A inibição leva ao acúmulo de esqualeno e 

a uma deficiência no ergosterol, um componente essencial das paredes celulares dos fungos, 

aumentando assim a permeabilidade da membrana, interrompendo a organização celular e 

causando a morte celular. Além disso, este agente fungicida também pode distorcer as hifas 

(filamentos) e inibir o crescimento micelial em fungos suscetíveis.59 Com especial 

importância também surge a penicilina semissintética nafcilina (Figura 1), um antibiótico 

β-lactâmico pertencente ao grupo das penicilinas, utilizado no tratamento de infecções 

causadas por bactérias gram-positivas, em particular de espécies Staphylococcus resistentes 

a outras penicilinas. Entretanto, esta não age contra Staphylococcus aureus resistente à 

meticilina, geralmente referido pelas siglas SARM ou MRSA (do inglês, Methicillin-

resistant Staphylococcus aureus).1, 60,61 O modo de ação da nafcilina está relacionado com a 

inibição da síntese da parede celular bacteriana. 

Compostos orgânicos derivados de 2-naftóis também apresentam grande 

importância em outras áreas industriais. Alguns dos seus éteres simples são utilizados na 

formulação de perfumes, ou como intermediários na preparação de fármacos. Como 

ilustração, ressalta-se o caso do 2-metoxinaftaleno (nerolin), que apresenta um aroma floral 

doce de flores de laranjeira comercializado com o nome de “Nerolin yara-yara” ou 

“bromélia”. Adicionalmente, o Anavenol® é um reconhecido sedativo para uso em animais.1 

Com outras propriedades, o ácido 2-naftoxiacético pode ser aplicado na forma de spray para 

promover o crescimento e a queda antecipada de maçãs, peras, tomates, pêssegos, laranjas, 

uvas, olivas, entre outros (Figura 2).1,62 

 
Figura 2: Derivados importantes de 2-naftóis em outras áreas de interesse comercial. 

 
FONTE: Booth (2012).1 

 

Na indústria de materiais, derivados de naftalenos substituídos na posição 2, como 

por exemplo a N-fenil-2-naftilamina (PNA), eram utilizados como antioxidantes no 

processamento da borracha. Os derivados naftalenos atuam impedindo a degradação por 

aquecimento ou oxidação, gerando uma borracha mais resistente e durável. Esta oxidação, 
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química ou enzimática, leva, por sucessivas oxidações, a produção da 2-naftilamina e da 1,4-

benzoquinona por um fenômeno chamado N-desfenilação.63 Devido a sua oxidação levar a 

produtos carcinogênicos, alguns países baniram seu uso (Figura 3).1 

 
Figura 3: Derivado naftalênico importante na indústria da borracha. 

 
FONTE: Booth (2012).1 

 

Além dessas aplicações, o fragmento 2-naftol é utilizado na indústria de corantes, 

como é o caso do Sudan I, comumente conhecido como solvente amarelo CI 14 (Figura 4), 

usado como corante em ceras, óleos, derivados de petróleo, solventes e formulações de 

polidores. Já o Alaranjado II, conhecido como ácido laranja 7 (comercializado na forma de 

sal), é empregado para corantes ácidos e também no tingimento de seda, lã, tecido de fibra 

de poliamida de impressão direta, couro e cor de papel. O “mordant black 15” é usado como 

corante metalizável em tecidos de algodão, por exemplo. E por fim, o pigmento vermelho 3 

é utilizado em pigmentos de tintas.1 

 
Figura 4: Corantes industrialmente relevantes contendo o núcleo 2-naftol. 

 
FONTE: Booth (2012).1 
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2.1 Reatividade dos derivados de naftóis 

 

Os regioisômeros 1-naftol e 2-naftol possuem propriedades químicas distintas 

(Figura 5) quando se avaliam sua acidez e reatividade em reações de substituição eletrofílica 

aromática (SEAr). Os naftóis 1 e 2 substituídos são análogos estruturais dos fenóis, 

entretanto, possuem valores de pKa em meio aquoso de 9,3464 (16,2 em DMSO) e 9,5165 

(17,1 em DMSO) respectivamente, sendo ligeiramente mais ácidos que o fenol (pKa = 10,0 

em H2O e 18,0 em DMSO).66,67 A maior acidez do 1-naftol e 2-naftol pode ser justificada 

pela teoria de ligação de valência (TLV). Quando se observam as estruturas das bases 

conjugadas do 1-naftol e o 2-naftol, os respectivos naftolatos podem ser descritos através de 

6 formas canônicas com contribuições predominantes, indicando a deslocalização dos 

elétrons em um maior número de átomos. Contudo, o ânion fenolato pode ser descrito por 

somente 4 formas canônicas com contribuições predominantes, demonstrando uma 

deslocalização eletrônica em um menor número de átomos, e, portanto, uma maior energia 

da base conjugada. 

O 1-naftol possui as posições 2 e 4 com relação à hidroxila com maior densidade 

eletrônica, podendo agir como nucleófilo em uma SEAr, de maneira similar ao fenol. De 

forma semelhante, o -naftol possui as posições 1 e 3 com reatividade destacada em uma 

SEAr, considerando que a posição 4a (posição para com relação à hidroxila) está 

comprometida na fusão do anel naftaleno. Embora as posições 1 e 3 do 2-naftol sejam ricas 

eletronicamente, observa-se preferencialmente a funcionalização predominante na posição 

1 através de reações via SEAr nesse composto. 

 
Figura 5: Estruturas moleculares do 1-naftol e 2-naftol. 

 
FONTE: Adaptado de Mowery (1982)68. 

 

A partir da desprotonação de naftóis utilizando bases adequadas, o respectivo 

naftolato torna-se mais reativo em reações SEAr com eletrófilos, permitindo a substituição 

na posição 1 e 3 do 2-naftol e nas posições 2 e 4 do 1-naftol. Além disso, dependendo das 

condições de reação e do eletrófilo utilizado, o oxigênio da estrutura também pode agir como 

sítio nucleofílico. Quando se trata do 2-naftol, observa-se uma excelente regiosseletividade 
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em substituições eletrofílicas aromáticas. Considerando o 2-naftol e um eletrófilo genérico, 

representado por E+, são produzidos estados de transição e intermediários de menor energia 

do que as reações envolvendo o benzeno, em virtude da presença de um sistema aromático 

deslocalizado contendo um grupo doador de elétrons. Nesse caso, as energias relativas dos 

estados de transição (ET) e dos intermediários complexos σ determinam a regiosseletividade 

da reação. A reação normalmente ocorre preferencialmente na posição 1 (posição orto à 

hidroxila), sendo um resultado esperado da maior estabilidade do complexo σ e do estado de 

transição para a sua formação (Esquema 1). Usando argumentos da teoria da ligação de 

valência (TLV), a maior estabilidade do estado de transição e intermediário σ surge da baixa 

perturbação da aromaticidade do sistema benzenoide lateral, que pode ser diretamente 

estabilizado pela fração alílica envolvendo o par de elétrons livres do oxigênio. Por outro 

lado, a estabilização do complexo σ resultante da adição do eletrófilo na posição 3 (também 

orto à hidroxila) resulta em um ET e intermediário com maior influência estabilizante do 

fragmento benzenoide lateral, assim, reduzindo o caráter aromático desse fragmento no ET 

e no complexo σ, consequentemente aumentando a energia de ativação para a reação 

(Esquema 2).68 Ressalta-se que estes argumentos estão de acordo com a regra do sexteto π 

de Clar para sistemas aromáticos policíclicos, contudo aplicados para estados de transição e 

intermediários de reação.69 

 
Esquema 1: Regiosseletividade geral observada na reação de 2-naftóis em SEAr. 

 
FONTE: Mowery (1982).68 

 

A reatividade de naftóis também pode ser analisada através da Teoria do Orbital 

Molecular (TOM), usando a teoria do funcional da densidade (DFT – Density Functional 

Theory, em inglês) com o método B3LYP e a base de dados 6-31+G(d,p) para as geometrias 

moleculares otimizadas. Aravindakumar e colaboradores calcularam os coeficientes 
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orbitalares do HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital, Orbital Molecular Ocupado de 

Maior Energia) no 1-naftol e 2-naftol (Figura 7),70 buscando prever o sítio preferencial de 

oxidação desses compostos por radicais eletrofílicos. Destaca-se que os valores de 

coeficientes orbitalares no HOMO também são frequentemente utilizados em estudos para 

previsão da regiosseletividade em SEAr.71 Os dados obtidos indicam que no 1-naftol, os 

orbitais atômicos 2p dos carbonos C1, C2 e C4 exercem relevante contribuição no HOMO 

(-0,25 em C1; -0,21 em C2; 0,28 em C4), o que está de acordo com a regiosseletividade 

convencional desse composto com diversos eletrófilos.72,73 Por outro lado, no 2-naftol, os 

maiores coeficientes do HOMO estão nos carbonos C1, C2 e C8 (0,29 em C1; 0,22 em C2; 

-0,24 em C8), o que justifica a alta regiosseletividade C1 do 2-naftol em SEAr. 

 
Figura 6: Geometrias otimizadas do (a) 1-naftol e (b) 2-naftol com comprimentos de ligação selecionados 

(Å). Visão superior do HOMO no (c) 1-naftol e (d) o 2-naftol, mostrando os coeficientes orbitalares dos 
maiores contribuintes desse orbital e as superfícies de van der Waal's em cores. 

 
FONTE: Adaptado de Sreekanth (2013).70 

 

Uma classe de reações fundamentais na síntese orgânica, as halogenações de 

compostos aromáticos (via SEAr), foram amplamente desenvolvidas para a funcionalização 

de naftóis. Este grande interesse surge da possibilidade de empregar os produtos formados 

em funcionalizações posteriores, como em metalações via troca Li-halogênio ou formações 

de reagentes de Grignard,74 como também em diversos acoplamentos cruzados 

convencionais, tais como o acoplamento de Suzuki,43,44 Heck,75–77 Negishi,78 Sonogashira,79 

entre outros. Nesse contexto, a bromação de 2-naftóis é altamente desejada, a qual pelos 

métodos clássicos, como a bromação através do sistema Br2/AcOH, leva a formação do 
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produto dibromado 1,6-dibromo-2-naftol, que, em seguida, por uma adição de estanho, 

segue a dehalogenação da posição C-1, levando ao produto 6-bromo-2-naftol (Equação (a), 

Esquema 2).80 Metodologias mais recentes podem fornecer uma maior regiosseletividade 

na reação, como no exemplo de Kumar e colaboradores,81 os quais desenvolveram a 

bromação de 2-naftóis utilizando brometo de amônio e oxone® 

(KHSO5·0.5KHSO4·0.5K2SO4) como oxidante, sendo preparados diversos 1-halonaftóis 

com bons rendimentos (Equação (b), Esquema 2). 

 
Esquema 2: Bromação de 2-naftóis através do sistema clássico (a) Br2/AcOH e método não convencional 

(b) brometo de amônio e oxone. 

 
FONTE: adaptado de Koelsch (1940) e Kumar (2010).80, 81 

 

Considerando as diversas possibilidades para funcionalização de naftóis, esses 

compostos são utilizados como precursores ou intermediários sintéticos na construção de 

moléculas mais complexas com maior valor agregado, como por exemplo, na preparação de 

binóis,82–86 Esses são produtos da dimerização radicalar do 2-naftol, que apresentam-se como 

os atropoisômeros (R)-Binol e o (S)-Binol (Figura 7).87 Esses dois atropoisômeros são 

estáveis em condições de temperatura ambiente, possuindo barreira energética para a 

interconversão de 37,1 kcal/mol. Binóis são principalmente utilizados como ligantes em 

catálise assimétrica, como por exemplo na redução de compostos carbonílicos88–91 e 

iminas,92,93epoxidação de olefinas94,95 e fomação de ligações C-C de forma 

estereosseletiva.96,97 Ainda, esses podem ser utilizados em cicloadições de Diels-Alder,98 

reações de Friedel-Crafts,99 entre outros. 

 
Figura 7: Estereoisômeros do 1,1'-bi-2-naftol (binol). 

 
FONTE: Brunel (2005).87 
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O principal método para síntese racêmica dos binóis envolve o acoplamento 

oxidativo de naftóis ou fenóis utilizando excesso de Fe(III) em fase sólida ou em solução,100–

107 embora diversas outras condições de reação tenham sido relatadas. Estudos mais recentes 

têm elucidado o papel do Fe(III) no mecanismo da formação de binóis. A mais aceita, se dá 

inicialmente pela formação do complexo Fe(III)-naftolato o qual por uma transferência 

eletrônica (1 e-) do ligante naftolato para o metal gera o Fe(II) ligado ao radical naftolato, 

sendo este efeito reversível chamado em inglês como “push effect”.105 Posteriormente, a 

espécie eletrofílica radical naftolato está suscetível a reações com outras espécies radicalares 

ou espécies de oxigênio, ânions ou nucleófilos π, que neste caso é ligação π (C1-C2) de outro 

2-naftol presente no meio, levando à formação da ligação C-C. Embora muitos autores 

descrevem a formação de um dicátion, vale destacar que estudos recentes demonstram que 

essa espécie só é observada em soluções ácidas.106 Deste modo, o mais adequado é a geração 

da uma espécie cátion-radical que reage novamente com Fe(III), desproporcionando e 

levando aos atropo isômeros binóis (Esquema 3). Em sistemas utilizando Fe(III) como 

catalisador, o Fe(II) pode ser oxidado novamente pelo O2 do ar ou por peróxidos ROOR.108–

110 

 
Esquema 3: Mecanismo da formação de binóis catalisado por sais de Ferro. 

 
FONTE: adaptado de Shalit (2019).105 

 

Apesar da formação de binóis utilizando Fe(III) ser eficiente, essa não é 

enantiomericamente seletiva, levando a formação de uma mistura racêmica. Devido a seu 
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importante uso em catálise assimétrica, novas metodologias para a síntese enantiosseletiva 

de binóis são requeridas. Uma forma eficiente para síntese enantiosseletiva de binóis pode 

se dar através do homoacoplamento oxidativo assimétrico catalisado por cobre na presença 

do ligante diamina derivado da prolina, descrito por Nakajima e colaboradores.111 Diversas 

aminas bidentadas foram testadas, entretanto, a diamina apresentada abaixo (Esquema 4; a) 

levou a formação do (S)-Binol com maior enantiosseletividade. Os casos de maior 

enantiosseletividade ocorreram quando grupos COOR estavam ligados na posição C3, e isso 

foi explicado pelo possível mecanismo no qual há a formação de complexos de cobre com o 

ligante e os oxigênios do naftol. Mais tarde, Kim e colaboradores, utilizando o ligante 

octahidrobinaftil-2,2’-diamina, conseguiram alcançar 95% de rendimento com um excesso 

enantiomérico de 94% (Esquema 4; b).112 

 
Esquema 4: Síntese enantiosseletiva de (S)-binóis substituídos. 

 
FONTE: Adaptado de Nakajima (1999) e Kim (2004).111, 112 

 

A síntese enantiosseletiva de binóis possibilita seu uso como blocos de construção 

para ligantes aplicáveis na catálise assimétrica, proporcionando o desenvolvimento de 

diversas reações diastereosseletivas e enantiosseletivas. Nesse contexto, Hatano e 

colaboradores observaram uma alta enantiosseletividade na adição dos reagentes de 

organozinco em aldeídos utilizando como ligantes óxidos de fosfina derivados de binóis 

(Esquema 5).113 
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Esquema 5: Adição de reagentes de organozinco em aldeídos catalisados por óxidos de fosfinas derivados de 
binóis. 

 
FONTE: Hatano (2006).113 

 

Os 2-naftóis também foram utilizados como blocos para a construção de compostos 

heterocíclicos, o que destaca a sua versatilidade.114–120 Um exemplo envolve o trabalho 

relatado por Zhang e colaboradores para a síntese dos naftopiranos utilizando alenos 

(Esquema 6).114 O núcleo naftopirano está presente em compostos naturais e possui alto 

valor agregado, exibindo diversas aplicações na área farmacêutica e biológica.121–123 Deste 

modo, Zhang e colaboradores sintetizaram novos naftopiranos ricos eletronicamente através 

de 2-naftóis e alenos com bons rendimentos em curtos tempos de reação. 

 
Esquema 6: Síntese de naftopiranos a partir de 2-naftóis e alenos. 

 
FONTE: Zhang (2019).114 

 

Os 2-naftóis também são utilizados para produção de novos compostos com alto 

valor agregado contendo átomos de enxofre, selênio ou telúrio através de calcogenilações de 

naftóis para produção de novos organocalcogênios. 

 

2.2 Calcogenilações diretas de arenos ricos eletronicamente livres de metais de 

transição 

 

As calcogenilações de arenos livres de metais de transição são altamente desejadas 

uma vez que permitem a redução dos resíduos formados ao fim de uma reação. Além disso, 
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essas reações possuem custo reduzido, visto que muitos dos metais de transição são caros, 

fazendo dessas reações ambientalmente amigáveis. Neste contexto, Hostier e colaboradores 

descreveram a sulfenilação regiosseletiva de arenos ricos em elétrons utilizando N-(ariltio)-

succinimidas mediada pelo ácido trifluoracético (TFA).124 Concomitantemente, essa 

metodologia também foi aplicada para a sulfenilação de indóis, o qual surpreendentemente 

levou à produção regiosseletiva de 2-(ariltio)-indóis.125 A metodologia foi robusta e seletiva 

para arenos ricos em elétrons, inclusive 2-naftóis, entretanto, baixos rendimentos foram 

observados com arenos deficientes eletronicamente (Esquema 7). Embora a metodologia 

seja livre do emprego de metais e de altas temperaturas, um grande excesso de ácido 

trifluoracético (15 equiv.) foi necessário, ao mesmo tempo que a preparação prévia dos 

reagentes eletrofílicos de enxofre, N-(tioaril)-succinamidas, foi essencial para a reação. 

 
Esquema 7: Sulfenilação de arenos usando o reagente eletrofilico N-(tioaril) succinimida. 

 
FONTE: Hostier (2015).124 

 

Outra metodologia importante para a calcogenilação livre de metais de transição foi 

descrita por Silva e colaboradores em 2017.126 Os autores utilizaram 20 mol% de iodo 

molecular e 2,0 equivalentes de sulfóxido de dimetila (DMSO) para a calcogenilação de 

arenos bicíclicos ricos eletronicamente utilizando dicalcogenetos de diorganoíla. 

Adicionalmente, os métodos de aquecimento convencional e irradiação com micro-ondas 

(MO) foram comparados com o uso destes reagentes, o qual o segundo acelerou a reação. 

Destaca-se que somente 2,0 equivalentes de DMSO são necessários na metodologia, que se 

mostrou robusta inclusive para a calcogenilação regiosseletiva na posição 1 do 2-naftol 

(Esquema 8). 
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Esquema 8: Calcogenilação de arenos bicíclicos utilizando o sistema I2/DMSO. 

 
FONTE: Silva (2017).126 

 

O ciclo catalítico foi proposto de forma genérica utilizando o 2-naftol. Os autores 

propuseram a formação in situ da espécie eletrofílica RYI (Y = S, Se) com a oxidação do 

dicalcogeneto de diorganoíla pelo catalisador I2. Posteriormente, o átomo de calcogênio 

sofre um ataque nucleofílico da posição 1 do 2-naftol, formando um intermediário de 

Wheland (SEAr). Em seguida, o íon iodeto age como base para a regeneração da 

aromaticidade e liberação de HI. O DMSO presente no meio atua como oxidante dos íons 

iodeto para regeneração do iodo molecular, liberando água e sulfeto de dimetila (Esquema 

9). 

Esquema 9: Ciclo catalítico proposto para calcogenilação de arenos bicíclicos utilizando o sistema 
DMSO/I2. 

 
FONTE: Silva (2017).126 

 

De modo geral, as calcogenilações de arenos ricos eletronicamente podem utilizar 

uma ampla variedade de reagentes, normalmente sendo empregadas espécies eletrofílicas de 

organocalcogênios, que majoritariamente seguem mecanismos de substituições eletrofílicas 

aromáticas com os respectivos arenos.127 Pode-se destacar inúmeras metodologias utilizando 

tióis,128–132 sulfinatos de sódio,133,134 sulfonil-hidrazinas,135,136 dicalcogenentos de 
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diorganoíla,,137–139 cloretos de sulfonila140 e N-(arilcalcogeno)-succinimidas.124,125 Além 

disso, abordagens por via radicalar também foram recentemente descritas para as 

calcogenilações de arenos ricos eletronicamente.72,73 

Apesar desses métodos fornecerem diversas possibilidades relevantes para a 

construção das ligações C-Y (Y = S, Se, Te), essas reações possuem desvantagens que devem 

ser salientadas, como o uso de solventes tóxicos de alto custo, utilização de metais de 

transição, necessidade da síntese prévia dos reagentes em várias etapas, entre muitas outras. 

Neste ponto de vista, as calcogenilações promovidas por bases de arenos ricos 

eletronicamente estão ganhando destaque, principalmente devido ao baixo custo e toxicidade 

dos reagentes utilizados. Em 2015, Ferreira e colaboradores descreveram a preparação de 3-

arilcalcogeno-indóis promovida por carbonato de potássio (20 mol%) em etanol como 

solvente (Esquema 10).35 A metodologia demonstrou regiosseletividade para a posição 3 

dos derivados indólicos, e marcante eficiência somente para disselenetos de diarila. Ainda, 

os autores observaram que a reação foi dependente da presença da ligação N-H no 

heteroareno, uma vez que os derivados indólicos N-substituídos não forneceram os 

compostos esperados. 

 
Esquema 10: Selenilação regiosseletiva C3 de indóis promovida por K2CO3. 

 
FONTE: Ferreira (2015).35 

 

Com o objetivo de investigar o mecanismo da reação, os autores realizaram alguns 

experimentos controlados. Por exemplo, quando foi utilizado como aditivo o radical estável 

TEMPO (N-oxil-2,2,6,6-tetrametilpiperidina), somente 12% de rendimento do 3-

fenilselanil-(1H)-indol foi relatado, sugerindo o envolvimento de um caminho radicalar para 

essa transformação. Considerando uma reação radicalar, foi proposta a utilização de AIBN 

(2,2'-azobis(2-metilpropionitrila)) como iniciador, no entanto, o produto não foi detectado 

nessas condições. Ademais, o emprego de etanol previamente degaseado, sob atmosfera 

inerte, produziu baixo rendimento do produto, demonstrando que o oxigênio molecular 

possui um papel fundamental nessa reação. Com isso, o ciclo catalítico proposto para 

transformação envolve inicialmente a desprotonação do derivado indólico (N-H) no 

equilíbrio. Posteriormente, a partir de uma oxidação com oxigênio molecular, ocorre a 
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formação de um radical sob o derivado indólico. Os autores sugeriram que esse intermediário 

radicalar promove a clivagem homolítica da ligação Se-Se no disseleneto de diorganoíla, e 

o radical formado sobre o selênio RSe pode regenerar o radical indólico inicial mediante a 

abstração do hidrogênio da ligação N-H (Esquema 11). 

 
Esquema 11: Ciclo catalítico proposto para selenilação regiosseletiva C3 de indóis promovida por K2CO3. 

 
FONTE: Ferreira (2015).35 

 

Nesta mesma temática, Yu e colaboradores relataram em 2018 a calcogenilação de 

derivados indólicos regiosseletiva C3 mediada por terc-butóxido de potássio (Esquema 

12).36 A metodologia foi robusta para diversos indóis substituídos, e de forma interessante, 

derivados N-substituídos também produziram os produtos esperados. No entanto, apesar das 

condições brandas de temperatura, foram necessários 2,0 equivalentes de base para obtenção 

de bons rendimentos. Os autores não forneceram uma proposta mecanística para a reação, 

contudo, um caminho radicalar foi excluído, uma vez que o uso de 2,0 equivalentes do 

aditivo TEMPO não inibiu a formação dos produtos. 

 
Esquema 12: Calcogenilação regiosseletiva C3 de indóis mediada por terc-butóxido de potássio. 

 
FONTE: Yu (2018).36 
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2.3 Ácidos borônicos e a sua utilização na química de organocalcogênios 

 

2.3.1 Ácidos borônicos e suas propriedades 

 

Os ácidos borônicos foram preparados e isolados pela primeira vez por Frankland 

em 1860,141–143 o qual tratou dietilzinco com trietilborato produzindo a trietilborana, 

altamente sensível ao ar, que, através da lenta oxidação com o ar ambiente, levou à formação 

do ácido etilborônico. Ácidos borônicos são compostos orgânicos que possuem um boro 

trivalente em sua estrutura, exibindo um substituinte ligado a um carbono (C-B) e as outras 

duas ligações comprometidas aos grupos hidroxila (B-OH). Com somente 6 elétrons em sua 

camada de valência, eles possuem um orbital p puro livre, com o boro hibridizado sp2.144 Os 

ácidos borônicos não são encontrados na natureza, apesar de compostos orgânicos contendo 

boro em sua estrutura serem encontrados em produtos naturais isolados de bactérias.145,146 

Embora os ácidos borônicos tenham origem sintética, eles contêm propriedades desejáveis, 

como por exemplo, a acidez de Lewis combinada com sua estabilidade e fácil manuseio, 

fazendo desses uma classe de reagentes atrativa em síntese orgânica. Ainda, em geral, esse 

é um composto ambientalmente mais amigável, pela sua baixa solubilidade em água e a 

baixa toxicidade dos produtos de degradação que levam ao ácido bórico.147,148 

O boro pode apresentar diversas formas quando está presente na estrutura de 

compostos orgânicos. A mais reativa é a borana, altamente reativa em oxidações, a qual por 

sucessivas oxidações leva primeiro ao ácido borínico, posteriormente ao ácido borônico, e, 

por fim, ao ácido bórico (Figura 8). Ácidos borônicos podem ser encontrados na forma de 

anidridos de oligômeros cíclicos de 6 membros, como a boroxina. Ésteres Borônicos também 

são encontrados. 

 
Figura 8: Compostos orgânicos contendo boro. 

 
FONTE: Hall (2011).144 

 



38 
 

 

Quanto à sua reatividade, vale destacar uma reação interessante de ácidos 

borônicos: a protodeboronação mediada por metais de transição. Embora a 

protodeboronação seja um produto lateral da reação de Suzuki, pode-se abordar aqui duas 

etapas importantes desse tipo de reação, a metalação ou transmetalação (Esquema 13)144 Em 

1882, Michaelis e Becker descobriram que o cloreto de mercúrio em meio aquoso podia 

reagir com ácido fenilborônico para formar espécies organometálicas.149 Entretanto, não 

somente esse metal possui esta característica, mas vários outros metais também podem 

desempenhar esse papel, sendo característica fundamental para aplicações dos ácidos 

borônicos em catálise. Existe na verdade uma sequência da eficiência na transmetalação para 

a desprotoboronação que se dá da seguinte forma: 

Cu(II)>Pb(II)>Ag(I)>Cd(II)>Zn(II)>Co(II)>Mg(II)>Ni(II). Desse modo, a transmetalação 

dessas espécies é uma etapa chave no desenvolvimento das mais variadas reações utilizando 

ácidos borônicos. 

Esquema 13: Protodeboronação mediada por metais. 

 
FONTE: Hall (2011).144 

 

A transmetalação empregando condições específicas pode levar a construção de 

diversos compostos. Foi nesse contexto que surgiu os acoplamentos de Suzuki-Miyura, 

Chan-Lam, e recentemente, os acoplamentos carbono-carbono via ativação C-H, para 

produção de novas ligações C-C, C-S, C-O, entre outras ligações (Esquema 14). 

 
Esquema 14: Acoplamentos via transmetalação com ácidos borônicos. 

 
FONTE: O Autor (2021). 
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2.3.2 Calcogenilação utilizando ácidos borônicos 

 

Ácidos borônicos vêm ganhando destaque na química de organocalcogênios. Um 

exemplo é o acoplamento de Chan-Lam entre tióis ou dissulfetos de diorganoíla com ácidos 

borônicos na formação de ligações carbono-calcogênio.150–159 Um bom exemplo foi o 

descrito por Xu e colaboradores na S-arilação de tióis com ácidos borônicos empregando 

cobre sob condições brandas (Esquema 15).160 A reação proporcionou a formação de 

diversos sulfetos de diarila com bons rendimentos e em curtos períodos de tempo. 

 
Esquema 15: S-arilação de tióis via acoplamento de Chan-Lam. 

 
FONTE: Xu (2012).160 

 

Dentro das calcogenilações utilizando ácidos borônicos, a catálise com prata 

também tem se demonstrado uma alternativa eficiente, uma vez que se substitui os 

tradicionais metais de transição como Pd, Ru, Rh ou Ir, que possuem alto custo e baixa 

disponibilidade.161 

 

2.4  Catálise com prata e seu uso na calcogenilação com ácidos borônicos  

 

A catálise com prata é importante em síntese orgânica devido a economia 

comparada aos metais de transição, excelente seletividade, estabilidade e ambientalmente 

benéfica para a natureza.161 Sais de prata geralmente são utilizados como ácidos de Lewis 

ou , com preferência de coordenação  devido à disponibilidade dos orbitais f vazios e 

a contração relativística da nuvem eletrônica.162–164 Ainda, sais de prata podem agir como 

co-catalisadores, oxidantes, oxidantes via SET, bases fracas ou iniciadores radicalares em 

inúmeras reações.161 Indo além, devido à configuração eletrônica dos orbitais d10, os sais de 

prata são capazes de facilmente aceitar a coordenação de elétrons de ligações múltiplas, 

como C=C, C≡C, C=X e C≡X (sendo X um heteroatomo) e n-doadores como tioéteres, 

aminas, e fosfinas.38,165–171 A forma que sais de prata podem se coordenar a ligações ou  

podem ser observadas abaixo (Figura 9). 
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Figura 9: Representação da Ag(I) agindo como ácido de Lewis  ou  

 
FONTE: Li (2019).161 

 

Desse modo, a catálise com prata vem sendo aplicada na formação de ligações C-

C, C-N, C-O, C-S e C-Se para construção de diversos heterociclos, na síntese de produtos 

naturais e de materiais orgânicos funcionais, em transformações enantiosseletivas, em 

reações multicomponentes e muitos outras.  

Tendo em vista as propriedades dos sais de prata, esses são utilizados para 

construção de ligações C-C utilizando ácidos borônicos como reagentes,172,173 mas não se 

limitando a isso, ainda também podem ser aplicados na química de organocalcogênios na 

produção de ligações C-S, C-Se e C-Te, embora seus relatos e estudos permaneçam 

discretos.45,174–177 Neste contexto, vale destacar o trabalho de Goldani e colaboradores174 na 

síntese de selenetos de diarila simétricos e não-simétricos através do acoplamento entre 

disselenetos de diorganoíla e ácidos borônicos catalisada por sais de prata (Esquema 16). 

Diversos selenetos de diorganoíla foram preparados com rendimentos moderados a 

excelentes, demonstrando-se robusto na maioria dos casos, exceto quando utilizados o ácido 

2-bromofenilboronico (60%) e grupos com impedimento estérico no disseleneto de arila 

como o mesitil (55%). Adicionalmente, a reação pode ser utilizada com disselenetos 

heteroaromáticos e alifáticos com ótimos rendimentos. 
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Esquema 16: Síntese de selenetos de diorganoíla catalisada por Ag(I). 

 
FONTE: Goldani (2016).174 

 

O mecanismo da reação descrito pelos autores envolve a adição oxidativa do 

disseleneto de diorganoíla na Ag(I), formando a espécie de Ag(III), que, após, recebe o 

ataque do ácido borônico, levando a formação do seleneto de diorganoíla e da espécie 

[RSeAg(III)B(OH)2]NO3. Posteriormente, essa espécie reage com outro ácido borônico, 

levando a formação da espécie de [RSeAg(III)Ar]NO3 e tetrahidroxidiboro. Por fim, através 

de uma eliminação redutiva, ocorre a formação do produto e regeneração do catalisador de 

Ag(I) (Esquema 17). A formação da espécie [RSeAg(III)SeR]+ obteve suporte por 

espectroscopia de ressonância magnética nuclear (RMN) de 77Se e espectrometria de massas 

de alta resolução. Posteriormente, os mesmos autores avaliaram em 2018 um estudo 

utilizando diteluretos de diorganoíla para a produção de teluretos simétricos e não-

simétricos.175 
Esquema 17: Ciclo catalítico proposto para formação de selenetos de diorganoíla catalisada por Ag(I). 

 
FONTE: Goldani (2016).174 
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Sais de prata também foram utilizados para formação de disselenetos de diorganoíla 

utilizando ácidos borônicos e selênio elementar na presença do solvente DMSO.45 Leng e 

colaboradores descreveram a síntese one-pot de β-hidroxiselenetos catalisada por Ag(I), a 

qual a primeira etapa envolve a formação de disselenetos de diorganoíla in-situ através da 

reação do AgNO3, ácido borônico e selênio elementar, com rendimento de 96% (Esquema 

18). Posteriormente, foi adicionado a base t-BuOK (2 equiv.) e o respectivo epóxido, que, 

através de uma reação de abertura do anel, leva a formação do produto trans. 

 
Esquema 18: Síntese de β-hidroxiselenetos via formação de disselenetos in situ catalisada por Ag(I). 

 
FONTE: Leng (2018).45 

 

Desta maneira, diversos β-hidroxiselenetos foram sintetizados de forma seletiva 

(Esquema 19). A metodologia demonstrou-se robusta para diversos ácidos borônicos, sendo 

eficiente para grupos retiradores de elétrons e doadores ligados ao anel aromático do ácido 

borônico. Ainda, tolerou grupos funções haletos que podem ser utilizados em reações de 

acoplamento cruzado posteriores. Por fim, a reação foi útil para sintetizar compostos 

contendo silanos, o que se torna importante, considerando que esses podem ser submetidos 

à acoplamentos cruzados ou outras transformações envolvendo a química de silanos. Vale 

destacar que a metodologia também foi utilizada na selenilação de derivados da vitamina E 

(62%), sesamol (76%) e timol (59%). 
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Esquema 19: Síntese de β-hidroxiselenetos catalisada por prata. 

 
FONTE: Leng (2018).45 

 

Com base em experimentos controlados e relatos da literatura,178–181 os autores 

propuseram o ciclo catalítico abaixo (Esquema 20). O selênio elementar (Se0) na presença 

de base pode gerar as espécies Se-2 e SeO3
-2. A oxidação de AgNO3, pelo ar ou SeO3

-2, gera 

a Ag(II), a qual reage com o ácido borônico para a formação do radical arila. Esse radical 

reage com o selênio elementar do meio, levando à formação da espécie radicalar ArSe, que, 

por uma reação de combinação, forma o disseleneto de diarila (Rota A). O disseleneto de 

diarila recebe 2 e- da espécie Se2- formando o ânion selenolato de arila e Se0. Paralelamente, 

o radical ArSe pode sofrer uma redução pelo Se2-, formando o ânion selenolato de arila e Se0 

(Rota B). Por fim, através do ataque nucleofílico do ânion selenolato ao epóxido, é gerado o 

produto desejado. 

De forma similar, An e colaboradores descreveram o preparo in situ de disselenetos 

de arila para síntese de benzofuranos selenilados, através da reação de ciclização em cascata 

mediada pelo selênio radicalar (Esquema 21).177 No mecanismo proposto por An, o O2 da 

atmosfera no sistema é responsável por oxidar a Ag(I) à Ag(II). Esta espécie, por sua vez, 

oxida o ácido arilborônico formando o radical arila e reduzindo a Ag(II) em Ag(I), 

completando o ciclo catalítico da Ag(I). Após isto, o radical arila é captado pelo Se0 no meio, 

levando a formação do radical ArSe que segue uma reação de adição radicalar na ligação 

tripla carbono-carbono do 2-alquenilanisol (ou 2-alqueniltioanisol), levando ao 

intermediário radicalar selenilado. Após uma ciclização radicalar forma-se o 

benzo[b]calcogenofeno desejado e o radical metila. O radical metila, por sua vez, é 

convertido em formaldeído pelo O2 do meio.  
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Esquema 20: Ciclo catalítico proposto para a formação de β-hidroxiselenetos catalisada por Ag(I). 

 
FONTE: Leng (2018).45 

 
Esquema 21: Ciclização cascata para a formação de benzofuranos e benzotiofenos. 

 
FONTE: AN (2019).177 

 

Desse modo, observa-se poucos estudos no que diz respeito a calcogenilações de 

nafóis promovidas por bases. Bem como, a calcogenilação utilizando métodos one-pot 

através da catálise de prata e ácidos borônicos são incipientes. Perante isso, se faz jus a 

condução de uma investigação envolvendo tais metodologias. 
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3 OBJETIVOS 

 

3.1 Objetivos gerais 

 

Esta pesquisa buscou o desenvolvimento de novas metodologias para a preparação 

de 1-organocalcogeno-2-naftóis (3) (S, Se, Te) utilizando métodos promovidos por bases 

simples e/ou reutilizáveis, tendo em vista os princípios da química verde. Além disso, 

pretendeu-se desenvolver a calcogenilação de naftóis por métodos one-pot que evitem a 

preparação e isolamento prévio dos dicalcogenetos de diorganoíla. 

 

3.2 Objetivos específicos 

 

3.2.1 Investigar a reação de calcogenilações de 2-naftóis promovidas por bases simples 

 

Investigar a selenilação do 2-naftol (1a) utilizando disseleneto de difenila (2a) na 

presença de diferentes bases, solventes, temperatura e aditivos (Esquema 22). As melhores 

condições de reação foram avaliadas através da análise das bases, solventes, temperatura e 

aditivos. Alem disso, investigar os efeitos estereoeletrônicos variando os substituintes dos 

derivados do 2-naftol (1) e nos dicalcogenetos de diorganoíla (2). 

 
Esquema 22: Calcogenilação de 2-naftóis com dicalcogenetos de diorganoíla promovidas por bases simples. 

 
FONTE: O Autor (2021). 

 

3.2.2 Investigar às calcogenilações one-pot de 2-naftóis usando ácidos borônicos e sais 

de Ag(I) 

 

Investigar a eliminação das etapas preliminares de preparação dos dicalcogenetos 

de diorganoíla (2) na construção dos 1-organocalcogeno-2-naftóis (3) (S, Se, Te) pelo uso 

dos ácidos borônicos (4), espécies de calcogênio elementar (5) e catalisadores de Ag(I).45 

Avaliar o 2-naftol (1a) e o ácido fenilborônico (4a) (Esquema 23), sob várias temperaturas, 
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tempos, solventes e fontes de Ag(I). Bem como, os efeitos estereoeletrônicos presentes 

variando os substituintes nos derivados do 2-naftol (estrutura geral 1) e no ácido borônico 

(4).  

 
Esquema 23: Calcogenilações one-pot de 2-naftóis usando ácidos borônicos e Ag(I). 

 
FONTE: O Autor (2021). 

 

Caracterizar os produtos de reação com estrutura geral (3) através de métodos 

convencionais, como espectrometria de massas de baixa e alta resolução e ressonância 

magnética nuclear (RMN) (1H, 13C). 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

Considerando os objetivos apresentados anteriormente, os estudos para 

calcogenilação dos derivados de 2-naftóis foram iniciados pela abordagem promovida por 

bases simples em meio homogêneo (item dos objetivos 2.3). O trabalho de Ferreira e 

colaboradores na calcogenilação de indóis utilizando carbonato de potássio inspirou os 

estudos para calcogenilação regiosseletiva C1 de 2-naftóis.35 Os primeiros estudos 

empregaram como reagentes o 2-naftol (1a) e disseleneto de difenila (2a) visando o 

aprimoramento das condições de reação. A metodologia demonstrou-se robusta para 

calcogenilação usando diversos dicalcogenetos de diorganoíla, obtendo-se bons rendimentos 

dos 1-organocalcogeno-2-naftóis 3 e 5 (S, Se). Ainda, uma avaliação mecanística foi 

conduzida, e o papel do DMSO no meio foi esclarecido. Posteriormente, foi avaliado o uso 

de ácidos borônicos e sais de prata na metodologia one-pot para produção de 1-

organocalcogeno-2-naftóis. O uso de espécies Ag(I) demonstrou-se essencial para a 

formação do disseleneto de diarila na primeira etapa, o qual são formados via radicalar 

conforme testes realizados. Na segunda etapa K2CO3 demonstrou ser a melhor base para o 

sistema. Diversos heterociclos foram avaliados assim como ácidos arilborônicos. Desta 

maneira, os resultados aqui apresentados serão abordados pela ordem de execução, ou seja, 

primeiro as calcogenilações diretas promovidas por base e, depois, síntese one pot de 1-

organocalcogeno-2-naftóis. 

 

4.1 Calcogenilações de 2-naftóis promovidas por bases convencionais 

 

Inicialmente, a fim de investigar a melhor condição de reação para a calcogenilação 

dos derivados de 2-naftóis, foram utilizados como reagentes o 2-naftol (1a) e o disseleneto 

de difenila (2a) (Tabela 1). Os primeiros experimentos empregaram temperatura de 100 oC 

e DMSO como solvente. A escolha deste solvente levou em consideração a reconhecida 

capacidade do sulfóxido de dimetila para a oxidação de possíveis selenóis ou ânions 

selenolatos formados in situ em diversas reações envolvendo disselenetos de diorganoíla.182–

184 Caso estas espécies intermediárias reduzidas estejam sendo formadas no sistema, poderão 

ser oxidadas aos respectivos disselenetos de diorganoíla, consequentemente entrando 

novamente no ciclo catalítico.  

O primeiro experimento utilizando 50 mol% de K2CO3 (Linha 1) foi acompanhado 

por cromatografia em camada delgada, sendo observado o consumo completo dos reagentes 
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iniciais após somente 1 h de reação. De forma surpreendente, obteve-se um rendimento 

superior a 99% do 1-fenilselanil-2-naftol (3a). Cabe ressaltar que os rendimentos dos 

experimentos desenvolvidos na tabela 1 foram obtidos por cromatografia em fase gasosa 

acoplada com espectrometria de massas (CG-EM) utilizando antraceno como referência 

(item 6.1.3). 

Após o isolamento, o produto 3a foi caracterizado por espectrometria de massas de 

baixa resolução (EM) sob impacto de elétrons (IE), bem como por espectroscopia de 

ressonância magnética nuclear (RMN) de 1H e 13C. O espectro de massas de baixa resolução 

do composto 3a exibiu o íon molecular com razão massa/carga (m/z) = 300 (Figura 10), 

bem como padrões de fragmentação de acordo com dados da literatura.96,97 Através da 

análise do espectro de massas do composto 3a, observou-se o sinal do íon molecular com 

distribuição isotópica compatível aos isótopos naturais mais abundantes do átomo de 

selênio,185 com a razão massa/carga (m/z) mais intensa para o isótopo do 80Se em maior 

fração (49,8%). Ainda, foi possível observar o pico base com razão massa/carga m/z = 220, 

referente a perda de selênio elementar da molécula, assim como fragmentos esperados com 

m/z = 194 referente a uma perda de um acetileno do fragmento da molécula do pico base; 

m/z = 142 referente ao naftol; e m/z = 77 da fenila.  

 
Figura 10: Espectro de massas de baixa resolução por impacto de elétrons (IE) (70 eV) do 1-fenilselanil-2-

naftol (3a). 

 
FONTE: O Autor (2021). 

 

A análise espectroscópica de RMN de 1H e 13C forneceram informações relevantes 

para caracterização do composto 3a. Analisando o espectro de RMN de 1H do produto 3a 

(Figura 11), observaram-se 6 sinais com integrais referentes a 12 hidrogênios na região 

típica dos compostos aromáticos, desses, 11 pertencente aos hidrogênios ligados a anéis 

aromáticos, e o outro do grupo hidroxila.  Observou-se um dupleto (d) em 8,27 ppm para 1 

H, com constante de acoplamento (J) de 8,5 Hz, um dupleto em 7,86 ppm (d, J = 8,9 Hz, 

1H), outro dupleto em 7,77 (d, J = 8,1 Hz, 1H) e um duplo duplo dupleto (ddd, J = 8.3, 7.0, 

1.2 Hz, 1H) e os multipletos em 7,36 - 7,32 (2H) e 7,16 - 7,10 (6H), relativos aos hidrogênios 
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do grupo fenila ligado ao átomo de Se e o H da hidroxila que ficam sobrepostos. Atribui-se 

desta forma os 12 hidrogênios da molécula 3a, apesar de não poder atribuir todos os 

acoplamentos entre os hidrogênios temos uma análise que confirma o produto formado. 

 
Figura 11: Espectro de RMN de 1H (400 MHz, CDCl3) do 1-fenilselanil-2-naftol (3a). 

 
FONTE: O Autor (2021). 

 

No espectro de RMN 13C do composto 3a (Figura 12), observaram-se 14 sinais 

referentes aos 16 carbonos presentes na molécula. Ainda, foi possível identificar os 5 sinais 

referentes aos carbonos quaternários com menor intensidade, no qual o sinal em 156,2 ppm 

foi característico do carbono quaternário ligado ao átomo de oxigênio. Ainda, foi possível 

observar o sinal característico dos carbonos 12, 12’ e 13, 13’ da fenila, que são equivalentes 

e possuem mesmo deslocamento químico (ppm). Vale destacar que um dos carbonos 

quaternários ficou sobreposto ao sinal em um destes sinais (12 ou 13). Ainda, foi possível 

verificar os 7 sinais de mesma intensidade referentes aos carbonos C-H (3, 4, 6, 7, 8, 9 e 14). 
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Figura 12: Espectro de RMN de 13C (100 MHz, CDCl3) do 1-fenilselanil-2-naftol (3a). 

 
FONTE: O Autor (2021). 

 

Uma vez caracterizado o composto 3a, a partir dos resultados promissores na 

calcogenilação do 2-naftol (1a) com disseleneto de difenila (2a) promovida por K2CO3, 

buscaram-se os parâmetros adequados (tempo, temperatura, solvente, base e quantidade de 

base) para o aprimoramento dos rendimentos desta transformação (Tabela 1). Destaca-se 

que quando não foi utilizada base no sistema, o produto 3a não foi detectado mesmo após 

24 h de reação na temperatura de 100 oC (Linha 22). 

 
Tabela 1. Otimização das condições de reação.a 

(continua) 

 
Linha PhSe)2 (equiv) Base (mol%) Solvente t (ºC) Rend. (%)b 

1 1,0 K2CO3 (50) DMSO 100 >99 

2 1,0 Na2CO3 (50) DMSO 100 57 

3 1,0 NaHCO3 (50) DMSO 100 28 

4 1,0 KHCO3 (50) DMSO 100 33 

5 1,0 Cs2CO3 (50) DMSO 100 71 
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Tabela 1. Otimização das condições de reação.a 

(conclusão) 

 
Linha PhSe)2 (equiv) Base (mol%) Solvente t (ºC) Rend. (%)b 

6 1,0 NaOH (50) DMSO 100 74 

7 1,0 KOH (50) DMSO 100 88 

8 1,0 t-BuONa (50) DMSO 100 >99 

9 1,0 t-BuOK (50) DMSO 100 >99 

10 1,0 K3PO4 (50) DMSO 100 85 

11 1,0 NaF (50) DMSO 100 6 

12 1,0 KF (50) DMSO 100 71 

13 1,0 Et3N (50) DMSO 100 16 

14 1,0 DABCO (50) DMSO 100 15 

15 0,75 K2CO3 (50) DMSO 100 >99 

16 0,50 K2CO3 (50) DMSO 100 >99 

17 0,50 K2CO3 (40) DMSO 100 >99 

18 0,50 K2CO3 (30) DMSO 100 97(92)c 

19 0,50 K2CO3 (20) DMSO 100 49 

20 0,50 K2CO3 (30) DMSO 80 33 

21d 0,50 K2CO3 (30) DMSO 100 11 

22e 0,50 - DMSO 100 0 
aCondições de reação: base (mol% com relação ao 2-naftol), 2-naftol (1a) (0,50 mmol), disseleneto de difenila 
(2a) (equivalentes com relação à 1a) e DMSO (2,0 mL) por 1 h. bRendimentos obtidos por CG-EM, utilizando 
o antraceno como referência. cRendimento isolado. dAtmosfera de argônio. e24 h. 
 

Inúmeras bases inorgânicas e orgânicas foram investigadas sob estas condições de 

reação (Linhas 1-14), contudo, somente carbonato de potássio, t-BuOK (Entrada 9) e t-

BuONa (Linha 8) forneceram os melhores rendimentos de 3a. Apesar da reconhecida 

habilidade do DMSO para solvatação do cátion sódio ou potássio, o que permite o aumento 

da basicidade dos ânions dissociados no meio,71 verificou-se que o rendimento de 3a 

utilizando Na2CO3 foi inferior, o que pode ser justificado pela sua baixa solubilidade e 

constantes de dissolução menores em DMSO (Linha 2).186,187 A taxa de solvatação do 

K2CO3 é 10 vezes maior quando comparado ao Na2CO3 em solventes polares apróticos sob 

temperatura de 100 oC. Esse efeito torna-se relevante considerando o tempo reduzido (1 h) 
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da reação nesses experimentos. Além disso, quando o bicarbonato de sódio ou de potássio 

foram utilizados como bases, o rendimento de 3a foi somente 28 e 33%, respectivamente, o 

que provavelmente está ligado à menor basicidade dessas bases (Linhas 3 e 4). 

No entanto, apesar da eficiente solvatação do cátion césio em DMSO e a maior 

solubilidade do Cs2CO3 nesse solvente,188 o rendimento de 3a foi 71% com essa base (Linha 

5), o que está em contraste com os resultados de Ranu e colaboradores para calcogenilação 

de naftóis utilizando selenocianatos vinílicos ou disselenetos de arila, que obtiveram 

excelentes resultados em baixas temperaturas e baixas concentrações de base em atmosfera 

inerte.189 Por outro lado, os hidróxidos de potássio e de sódio levaram a uma ligeira 

diminuição na obtenção de 3a (Linhas 6-7). Ainda, a base K3PO4 desempenhou uma boa 

eficiência, produzindo 3a com 85% (Linha 10).  

De forma interessante, foi observado o rendimento de 71% do produto 3a com o 

uso de 50 mol% de KF (Linha 12), o que pode ser oriundo do aumento da basicidade de 

íons fluoreto em solventes polares apróticos anidros.190,191 Este resultado foi relevante, 

considerando a quimiosseletividade que o fluoreto de potássio pode inserir na calcogenilação 

promovida por base de arenos ricos em elétrons polifuncionalizados. Além disso, tendo em 

vista a busca por metodologias de síntese orgânica ambientalmente amigáveis,192 esse 

resultado possibilita a utilização de bases heterogêneas reutilizáveis para esta reação, como 

por exemplo KF em alumina (KF/Al2O3).193–195 Ainda, NaF também foi utilizado, obtendo 

6% de rendimento do produto esperado, como resultado da sua baixa solubilidade em DMSO 

(Linha 11).196 Bases orgânicas também foram investigadas. Quando Et3N e o DABCO (1,4-

diazabiciclo[2.2.2]octano) foram utilizados (Linha 13-14), obteve-se rendimentos de 16 e 

15% do produto 3a, respectivamente.  

A estequiometria do disseleneto de difenila (2a) também foi investigada nesta 

metodologia. Os experimentos realizados com 0,75 e 0,50 equivalente do reagente 2a 

continuaram produzindo excelentes rendimentos do produto 3a (Linhas 15 e 16), indicando 

que ambos os fragmentos PhSe presentes em 2a estão sendo agregados no ciclo catalítico da 

transformação para a formação do produto. Salienta-se o resultado empregando 0,50 

equivalente de 2a (Linha 16), que foi ilustrativo deste fenômeno. Caso a clivagem redutiva 

da ligação Se-Se em 2a esteja envolvida no mecanismo por meio do ataque nucleofílico da 

base conjugada do 2-naftol, um ânion selenolato de fenila será formado no meio. Tendo em 

vista esta proposta preliminar de mecanismo, a agregação de ambos os fragmentos PhSe de 

2a no produto 3a sugere o envolvimento de uma etapa de oxidação ao fim da reação que 

regenera o reagente 2a. 
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Adicionalmente, utilizando como modelo o K2CO3, observa-se que a redução da 

quantidade de base no meio produziu menores rendimentos do produto 3a (Linhas 17-19), 

o que indica uma importante correlação entre a concentração da base conjugada do 2-naftol 

no meio com o rendimento da reação. Ressalta-se que mediante análise da entrada 18, 

observou-se que os rendimentos obtidos por cromatografia gasosa acoplada com 

espectrometria de massas (utilizando o antraceno como referência) estão de acordo com os 

resultados isolados por cromatografia em coluna do composto 1-fenilselanil-2-naftol (3a) 

(92%). Quando a quantidade de K2CO3 foi reduzida para 20 mol%, uma significativa 

redução no rendimento para 49% foi detectada (Linha 19). Além disso, quando a 

temperatura da reação foi reduzida para 80 oC, obteve-se redução no rendimento do produto 

3a (Linha 20). Por fim, observou-se que o oxigênio molecular (atmosférico) exerce um 

papel fundamental nesta reação, tendo em vista que o produto 3a foi obtido um rendimento 

de 11% quando a reação foi desenvolvida em atmosfera de argônio (Linha 21). 

Com essas informações consolidadas, o efeito do solvente foi averiguado nesta 

metodologia (Tabela 2). Os excelentes resultados do produto 3a em DMSO (Tabela 1, linha 

18) e o rendimento de 33% obtido em DMF (Tabela 2, linha 1), sugerem que solventes 

polares apróticos são favoráveis para a reação, possivelmente devido a maior solvatação e 

solubilidade do K2CO3 no sistema. O resultado obtido com acetonitrila foi distinto (linha 4), 

considerando as constantes dielétricas e momentos de dipolo similares entre o DMSO, DMF 

e MeCN.197 Apesar da capacidade da acetonitrila para solvatação de cátions, este solvente 

possui comportamento protofóbico.197 Ou seja, devido a menor basicidade de Lewis 

comparada ao DMSO ou DMF, sua habilidade para aceitar ligações de hidrogênio é muito 

menor, resultando em valores de pKa 10-12 unidades maiores para praticamente todos os 

ácidos, se comparado aos valores obtidos em DMSO na literatura. Isto indica que a 

desprotonação do 2-naftol (1a) para a formação da sua base conjugada em MeCN será 

desfavorecida, resultando em baixos rendimentos de reação. Os resultados obtidos em 

tolueno e THF (linhas 2, 3, respectivamente) são indicativos dessas influências.  

Solventes polares próticos foram avaliados nesta reação (Tabela 2, linha 5). Apesar 

da baixa toxicidade do etanol, e sua grande vantagem como solvente ambientalmente 

amigável em reações orgânicas, o produto 3a foi obtido com somente 7% de rendimento 

nestas condições. O solvente polar aprótico PEG-400, embora PEGs (polietilenoglicóis) com 

baixa massa molecular possam ser caracterizados como próticos,198,199 também foi testado, 

obtendo-se 56% do produto 3a (Tabela 2, linha 6). Tendo em vista a sua ampla aplicação 
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em síntese orgânica, e por ser um solvente ambientalmente amigável, esse resultado instigou 

o estudo da calcogenilação de 2-naftóis em PEG-400 posteriormente em nosso laboratório. 

 
Tabela 2. Otimização do solvente da reação.a 

 
Linha Solvente Rend. (%)b 

1 DMF 31 

2 Tolueno 0 

3 THF 0 

4 MeCN 0 

5 EtOH 7 

6 PEG-400 56 
aCondições de reação: em um frasco de Schlenk foram adicionados na seguinte ordem K2CO3 (30 mol% com 
relação ao 2-naftol), 2-naftol (1a) (0,50 mmol), disseleneto de difenila (2a) (0,50 equivalente) e o solvente (2,0 
mL), deixando-se sob agitação na temperatura descrita acima por 1 h em tubo selado. bRendimentos obtidos 
por cromatografia gasosa acoplada com espectrometria de massas, utilizando o antraceno como referência. 
 

Neste contexto, a partir dos resultados obtidos nas tabelas 1 e 2, conclui-se que as 

melhores condições de reação para a obtenção do 1-fenilselanil-2-naftol (3a) envolvem 

K2CO3 (30 mol%), 0,5 equivalente de 2a, aquecimento a 100 oC em DMSO por 1 h (Tabela 

1, linha 18).  

Uma vez encontrada a melhor condição de reação, foi examinado o escopo de 

reação usando diferentes tipos de dicalcogenetos de diorganoíla e derivados de naftóis e 

fenóis, bem como aminas. Inicialmente, foram avaliados os efeitos dos substituintes no anel 

aromático dos disselenetos de diarila na reação com 2-naftóis. A reação foi monitorada por 

CCD até o consumo de um dos materiais de partida. A metodologia demostrou sensibilidade 

a grupos eletrônicos ligados ao anel aromático dos disselenetos de diarila. Quando esses 

contendo grupos retiradores de elétrons foram empregados (2f, 2g), curtos tempos de reação 

e bons rendimentos foram observados. Entretanto, quando grupos doadores de elétrons (2b, 

2c, 2d) foram usados, os rendimentos foram de moderados a ótimos, sendo necessários 

maiores tempos de reação (Esquema 24). Ainda, disselenetos de diarila contendo grupos 

naftila (2e) demonstraram uma ligeira diminuição do rendimento e um maior tempo de 

reação, o que pode estar ligado ao maior impedimento estérico gerado pelo hidrogênio 

periplanar. Considerando que disselenetos de diarila contendo grupos retiradores de elétrons 
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retiram a densidade eletrônica do anel aromático por deslocalização ou indução deixando o 

selênio mais eletrofílico e, portanto, mais reativo perante um ataque nucleofílico, e, além 

disso, ainda temos neste caso uma melhor estabilização dos ânions selenolatos (grupo de 

saída). O caso antagônico ocorre para disselenetos com grupos doadores de elétrons, ou ricos 

em elétrons, que doam elétrons para o anel e deixam o átomo de selênio menos eletrofílico, 

e, consequentemente, menos reativo perante um ataque nucleofílico. E o grupo de saída 

selenolato será menos estável. 

 
Esquema 24: Selenilação de 2-Naftóis. 

 
FONTE: O Autor (2021). 

 

O reagente impedido estericamente disseleneto de dimesitila (2d) também foi 

empregado, observando um rendimento moderado de 74%. Este é impedido estericamente, 

e possui um grupo de saída ruim, acarretando em um rendimento menor.  
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Ainda, a reação também foi avaliada usando disselenetos de dialquila, como o 

disseleneto de dibutila (2h), a qual forneceu o produto 3h com 41% de rendimento em 

somente 1 h de reação. O BuSe é um pior grupo de saída, e por essa razão a reação foi mais 

lenta o que corrobora com uma possível reação de substituição SN2 sob o átomo de selênio. 

Esses disselenetos são difíceis de serem sintetizados e possuem grande valor sintético, sendo 

utilizado como grupo de saída em reações de acoplamentos como Suzuki, Negishi e 

Sonogashira.200 

Composto 6-bromo-2-naftol também foi analisado frente à selenilação promovida 

por base. Quando o composto 1i foi utilizado nas condições padrão, 83% do produto 3i foi 

obtido em 4 h de reação. Esse produto tem grande valor sintético, uma vez que haletos podem 

seguir reações de acoplamentos cruzados clássicos, e, dessa forma, serem funcionalizados 

para a construção de moléculas mais complexas. 

Núcleo quinolínico (1j), o qual possuem grande valor farmacêutico,58 como a 

primaquina aqui apresentada (item 2.1), também obtiveram bons rendimentos quando 

submetidas à metodologia de selenilação em meio básico. O composto 3j foi sintetizado com 

83% após 3 h de reação, sendo, dessa maneira, relevante na selenilação de compostos 

contendo fragmentos orgânicos 6-hidroxiquinolinas.  

A selenilação direta de 2-metoxinaftaleno também foi averiguada. Entretanto, 

conforme já indicado através dos testes de otimização das condições de reação, a etapa de 

desprotonação O-H está diretamente ligada com a formação do produto. O composto 3k não 

pode ser obtido em 1 h de reação. Esse exemplo foi de grande importância mecanística, 

considerando que compostos ricos em elétrons sem a presença do hidrogênio ácido da 

hidroxila não são reativos nesta metodologia. 

A investigação de outros arenos bicíclicos ricos eletronicamente com estrutura 

similar do 2-naftol também foi realizada. Quando a reação foi realizada com a 2-naftilamina 

o produto desejado foi obtido com 55% após 24 h, e sem a presença de base no meio, somente 

34% do produto 3l foi isolado. Deste modo, a base no meio somente acelera a taxa de reação. 

O fenol também foi investigado nessa metodologia, entretanto, um rendimento 

baixo do composto 2h foi obtido (Esquema 24).  Foi possível detectar por CG-EM mais 2 

regioisômeros, além do produto da reação na posição 4 (majoritário), o orto-substituído 

(tempo de retenção: 10,76 min; m/z: 250) e o bis-substituído (tempo de retenção: 26,92 min; 

m/z: 406). 

O escopo da reação também foi avaliado usando dissulfetos de diarila (Esquema 

25). Entretanto, quando esse foi empregado nas condições otimizadas para o disseleneto de 



57 
 

 

difenila, foram necessárias 18 h de reação para obter 62% do produto desejado. Desta forma, 

a quantidade catalítica de base foi ajustada para os análogos contendo enxofre em sua 

estrutura, sendo aumentada para 50 mol% de K2CO3. Com essa nova condição foi obtido 

73% do produto 5a após 4 h de reação. Em geral, a sulfanilação de 2-naftóis mostrou efeitos 

eletrônicos semelhantes àquelas observadas durante a selenilação, no entanto, um longo 

período de tempo e uma quantidade maior de base foram necessários para alcançar 

rendimentos moderados a bons. Esses resultados sugerem uma etapa mecanística com uma 

substituição nucleofílica (SN2) na ligação Y-Y (Y = S ou Se) dos dicalcogenetos de 

diorganoíla pelo o ânion 2-naftolato. Como o orbital σ* Se-Se tem um valor mais baixo em 

energia que o σ* S-S, a reação com disselenetos de diorganoíla ocorre mais 

rapidamente,201,202 indicando que essa substituição nucleofílica pode ser etapa de 

determinante da reação.  

 
Esquema 25: Sulfenilação de 2-naftóis utilizando dissulfetos de diarila. 

 
FONTE: O Autor (2021). 

 

A reação demonstrou ser mais lenta com os análogos de enxofre, e rendimentos de 

moderados a bons foram obtidos em tempos de reação mais longos (Esquema 25). Quando 

grupos retiradores de elétrons estão presentes no anel aromático do dissulfeto de diarila (2d, 

2e, 2f), bons rendimentos e tempos de reações mais curtos foram observados. No entanto, 

quando grupos doadores de elétrons estão presentes (5b, 5c), a reação demonstra uma queda 
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na reatividade e um tempo maior é necessário. Já a reação com ditelureto de difenila não 

levou a formação do produto, observando uma decomposição dos materiais de partida. 

Derivados de 2-naftóis também foram avaliados. Quando foi utilizado o 6-bromo-

2-naftol, houve um ligeiro decréscimo na reatividade, obtendo-se 67% de rendimento do 

produto esperado após 5 h (5g, esquema 25). A 6-hidroxiquinolina também foi submetida 

às condições de reação, obtendo-se 81% em 6 h. Ambos obtiveram um decréscimo no 

rendimento comparado aos disseleneto de fenila. 

A fim de contornar o problema da dependência do grupo hidroxila na metodologia, 

foram investigados métodos de funcionalização desse grupo através de alquilação, tosilação 

e acetilação do produto 1-fenilselanil-2-naftol (3a) (Esquema 26). Através da metodologia 

de metilação de 2-naftóis descrita por Alvarez-Bercedo e colaboradores,203,204 a metilação 

do 1-fenilselanil-2-naftol (3a) foi realizada com iodometano, obtendo-se altos rendimentos 

do produto 3k. De forma similar, a tosilação do composto 3a foi realizada aplicando a 

metodologia descrita por Wang e colaboradores,205 a qual foi eficiente para obtenção do 

produto 3aa em alto rendimento. Por fim, foi realizada uma modificação da metodologia de 

Calero e colaboradores,206 utilizando um excesso de anidrido acético e DMAP (4-

dimetilaminopiridina) para formação do produto 3ab com 81% de rendimento. Desta forma, 

a funcionalização do produto 3a contorna limitação da dependência da hidroxila na 

metodologia. 

Com essa metodologia, foi possível sintetizar 23 compostos com rendimentos de 

37 a 95% em curtos tempos de reação. Detectou-se que a reação foi sensível a fatores 

estéricos e eletrônicos, sendo que grupos retiradores de elétrons ligados ao anel aromático 

do dicalcogeneto de diarila demonstraram melhores rendimentos comparados aos doadores 

de elétrons. Ainda, o disseleneto de dibutila foi empregado com sucesso. Análogos, fenólicos 

demostraram que também podem ser empregados na calcogenilação em meio básico, 

entretanto, possuem um menor rendimento quando comparado aos 2-naftóis.  
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Esquema 26: Funcionalização do grupo hidroxila para o produto 1-fenilselanil-2-naftol. 

 
FONTE: O Autor (2021). 

 

A fim de elucidar o mecanismo desta reação, diversos testes controle foram 

utilizados, tanto para prever se a reação ocorre por via aniônica ou radicalar, squanto para 

entender o papel do DMSO e a possível ação do oxigênio do ar atmosférico. O primeiro teste 

foi realizado na presença do inibidor radicalar TEMPO, considerando que Ferreira e 

colaboradores demonstraram a selenilação do indol com K2CO3 foi por via radicalar.35 

Entretanto, a reação demonstrou ser eficiente na presença de 3 equivalentes de TEMPO, 

fornecendo 83% de rendimento isolado do produto 1-fenilselanil-2-naftol (3a) (Esquema 

27). Desse modo, os resultados sugerem que nesse caso uma reação via radicalar é 

improvável, e possivelmente a reação segue um caminho iônico. 

 
Esquema 27: Estudo mecanístico da calcogenilação de 2-naftóis usando TEMPO. 

 
FONTE: O Autor (2021). 

 

Para obter mais informações sobre o mecanismo de reação, uma série de 

experimentos de controle foram realizados (Tabela 3). Uma vez que o teste realizado com 

o inibidor radicalar TEMPO sugere que um caminho radicalar é improvável, restava entender 
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melhor o papel DMSO e do oxigênio molecular no meio, sendo esses, essenciais para bons 

rendimentos da reação. Isso foi avaliado por experimentos individuais, aumentando a 

quantidade de DMSO em outro solvente polar aprótico (DMF) sob atmosfera de ar 

atmosférico, argônio ou oxigênio (Tabela 3, linhas 1-5). Quando a reação foi realizada em 

DMF, o rendimento de 3ª foi de 31% (Tabela 3, linha 1), no entanto, na presença de 1,0 

equivalente de DMSO em DMF aumentou-se para 58% (Tabela 3, linha 2). Ao aumentar a 

quantidade de DMSO para 10 equivalentes, o rendimento de 3ª subiu para 81% (Tabela 3, 

linha 3). Embora simular condições em um sistema estritamente desoxigenado seja difícil, 

sob atmosfera de argônio houve uma redução substancial do rendimento para 17% (Tabela 

3, linha 4). Além disso, quando a reação foi realizada em DMF e sob atmosfera de oxigênio, 

o rendimento de 3ª foi de 77% (Tabela 3, linha 5). Em vista desses resultados e também da 

observação de que ambas as partes de 2ª foram incorporadas no produto final (Tabela 1, 

linhas 15 e 16), parece provável que o O2 está agindo como um oxidante terminal dos 

organocalcogenolatos formados in situ a partir da clivagem nucleofílica da ligação Y-Y (em 

2 e 4) pelo ânion 2-naftolato. Portanto, a influência do DMSO nessa metodologia está 

relacionada à polaridade do meio (Tabela 3, linhas 2-5), uma vez que o K2CO3 mostra maior 

solubilidade no DMSO do que no DMF.186,187 

 
Tabela 3. Avaliação do efeito do DMSO em DMF.a 

 

Linha 
Aditivo 

(Equiv.) 
Atmosfera Rendimentob 

1 - Ar atmosférico 31% 

2 DMSO (1) Ar atmosférico 58% 
3 DMSO (10) Ar atmosférico 81% 
4 DMSO (10) Inerte (Argônio) 17% 
5 - O2 77% 

aCondições de reação: em um frasco de Schlenk foram adicionados na seguinte ordem K2CO3 (30 mol% com 
relação ao 2-naftol), 2-naftol (1a) (0,50 mmol), disseleneto de difenila (2a) (0,50 equivalente),  DMF (2,0 mL), 
e o aditivo deixando-se sob agitação na temperatura descrita acima por 1 h em tubo selado nas condições acima. 
b Rendimento isolado. 
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Esquema 28: Mecanismo da reação entre o 2-naftol e disseleneto de difenila catalisada por K2CO3. 

 
FONTE: O Autor (2021). 

 

Com base nas observações acima e relatos da literatura,207 um mecanismo de reação 

plausível é proposto (Esquema 28). Inicialmente, a abstração de hidrogênio do grupo 

hidroxila em 2-naftóis pela base gera ânions 2-naftolatos que estão em equilíbrio. 

Posteriormente, esse intermediário segue uma substituição nucleofílica (SN2) no Y-Y (Y = 

S, Se),201,202 formando o intermediário Wheland e o ânion organocalcogenolato. Depois 

disso, a rearomatização ocorre para formar o produto da reação e o ânion 

organocalcogenolato novamente, que através de uma reação base ácido-base com KHCO3 

regenera a base. Finalmente, o dicalcogeneto de diorganoíla pode ser restaurado pela 

oxidação do organocalcogenol com O2.208–210 

 

4.2 Calcogenilação de 2-naftóis via ácidos Borônicos e Selênio elementar catalisada por 

Ag(I) 

 

Impulsionado pelo trabalho de Leng e colaboradores,45 o qual descreveram a síntese 

“one-pot” de β-hidroxiselenetos catalisada por Ag(I), buscou-se empregar esta preparação 

in situ de disselenetos de diorganoíla para a selenilação de 2-naftóis. Neste contexto, foi 

realizado um teste em condições de reação similares: ácido fenil borônico (0,5 mmol), Se0 

(3 equiv), AgNO3 (10 mol%) em DMSO à 120 ºC por um período de 2 h, posteriormente 

utilizou-se o 2-naftol (1 equiv) e K2CO3 (1 equiv) na segunda etapa da reação deixando reagir 

por 2 h. Entretanto, somente traços do produto 3a foram obtidos, possivelmente devido à 

instabilidade do produto em alta temperatura a qual foi observada em trabalhos anteriores. 

Deste modo, foi realizado um segundo teste, adaptando as condições de reação, o qual a 

segunda etapa foi realizada em temperatura ambiente por 24 h (Tabela 4, linha 1). 
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Felizmente, o produto 3a foi obtido com 70% de rendimento, o que se levou a investigação 

adicional das condições de reação. 

Inicialmente, avaliou-se a reação na ausência de base na segunda etapa do processo 

one-pot, o que levou a obtenção de 20% de rendimento do produto 3a (Tabela 4, linha 2). 

Isso pode estar relacionado com a formação de selenetos de arila via catálise com Ag(I), 

como relatado por Gogoi e colaboradores para derivados de 2-naftóis, o qual Ag(I) age como 

ácido de Lewis.42 Entretanto, devido ao baixo rendimento, preferiu-se seguir com a utilização 

de base na segunda etapa. Ainda, foi avaliada a utilização de excesso de ácido fenilborônico 

e selênio elementar para formação do disseleneto de difenila 2a (1,5 equiv.), afim de deslocar 

a reação para a formação dos produtos (Tabela 4, linha 3). Entretanto, somente 54% de 

rendimento de 3a foi obtido. 

 
Tabela 4. Otimização para a selenilação one-pot de 2-naftóis usando ácidos borônicos e Ag(I).a 

(continua) 

 

Linha 
“Ag” 

(mol%) 

Se0 

(equiv.) 

Base 

(equiv.) 
t (h) / T (oC) Rend. (%)b 

1 AgNO3 (10) 3 K2CO3 (1) 24/t.a. 70 

2 AgNO3 (10) 3 - 24/t.a. 20 

3c AgNO3 (10) 3 K2CO3 (1) 24/t.a. 54 

4 AgNO3 (10) 2 K2CO3 (1) 24/t.a. 77 

5 AgNO3 (10) 1 K2CO3 (1) 24/t.a. 66 

6 AgNO3 (10) 1,5 K2CO3 (1) 24/t.a. 68 

7 AgNO3 (10) 1,2 K2CO3 (1) 24/t.a. 78 

8 AgNO3 (5) 1,2 K2CO3 (1) 24/ta 80 

9 AgNO3 (3) 1,2 K2CO3 (1) 24/ta 52 

10 AgNO3 (1) 1,2 K2CO3 (1) 24/ta 40 

11 Ag2O (2.5) 1,2 K2CO3 (1) 24/ta 5 

12 Ag2CO3(2.5) 1,2 K2CO3 (1) 24/ta 20 

13 Ag2SO4 2.5) 1,2 K2CO3 (1) 24/ta 8 

14 AgBF4 (5) 1,2 K2CO3 (1) 24/ta 10 

15 AgCl (5) 1,2 K2CO3 (1) 24/ta traços 
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Tabela 4. Otimização para a selenilação one-pot de 2-naftóis usando ácidos borônicos e Ag(I).a 
(conclusão) 

 

Linha 
“Ag” 

(mol%) 

Se0 

(equiv.) 

Base 

(equiv.) 
t (h) / T (oC) Rend. (%)b 

16 AgNO3 (5) 1,2 Cs2CO3 (1) 24/ta 68 

17 AgNO3 (5) 1,2 Na2CO3 (1) 24/ta 30 

18 AgNO3 (5) 1,2 t-BuOK (1) 24/ta 68 

19 AgNO3 (5) 1,2 DABCO (1) 24/t.a. 15 

20 AgNO3 (5) 1,2 KOH (1) 24/t.a. 78 

21 AgNO3 (5) 1,2 NaOH (1) 24/t.a. 77 

22 AgNO3 (5) 1,2 K3PO4 (1) 24/t.a. 28 

23 AgNO3 (5) 1,2 K2CO3 (0.5) 24/t.a. 66 

24 AgNO3 (5) 1,2 K2CO3 (2) 24/t.a. 71 

25 AgNO3 (5) 1,2 K2CO3 (1) 24/60 55 

26e AgNO3 (5) 1,2 K2CO3 (1) 24/t.a. 18 

27f AgNO3 (5) 1,2 K2CO3 (1) 24/t.a. 10 

28g AgNO3 (5) 1,2 K2CO3 (1) 24/t.a. 78 

29h AgNO3 (5) 1,2 K2CO3 (1) 24/120 20 

30d AgNO3 (5) 1,2 K2CO3 (1) 24/t.a. 54 

31 AgNO3 (5) 1,2 K2CO3 (1) 48/t.a 66 
aCondições de reação: AgNO3 (10 mol%), ácido fenilborônico (0,5 mmol), Se0 (equiv..), DMSO (2 mL), Base 
(equiv.), 2-Naftol (0,5 mmol). bRendimentos isolados. cUtilizado 0,75 mmol de ácido fenilborônico e 2,25 
mmol de Se0. d 1,2 equivalentes de 2-naftol. e Argônio/Argônio. f Ar/Argônio. g Ar/Oxigênio h Ar/Argônio. 
 

Desejando investigar separadamente as quantidades estequiométricas de selênio e 

AgNO3 necessárias na primeira etapa do processo one-pot para formação do disseleneto de 

difenila (2a), foi realizado um estudo separado conforme demonstrado abaixo (Tabela 5). 

Conforme observado, a quantidade mínima de selênio necessária foi de 1,2 equivalentes 

(Tabela 5, linha 4), e, quando a reação foi realizada com quantidades estequiométricas, 

somente 66% do produto 2a foi obtido (Tabela 5, linha 5). Isso pode estar diretamente 

ligado com a regeneração das espécies Ag(II) em Ag(I) pelo SeO3
-2 que é formado no meio, 

interrompendo o ciclo catalítico, conforme descritos por Leng e colaboradores.45 A 

quantidade de íons de Ag(I) também foi avaliada, demonstrando uma grande redução na 
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produção do produto 2a quando utilizado 3 mol% de nitrato de prata (Tabela 5, linha 7). 

Dessa maneira, podemos observar que 1,2 equivalentes de selênio elementar e 5 mol% de 

nitrato de prata são as condições ótimas para produção de 2a (Tabela 5, linha 6). 

 
Tabela 2. Otimização para obtenção do disseleneto de difenila (2a)a 

 

Linha 
AgNO3 

(mol%) 

Se0 

(equiv) 
Rend. (%)b 

1 10 3 >99 

2 10 2 >99 

3 10 1,5 >99 

4 10 1,2 >99 

5 10 1 66 

6 5 1,2 >99 

7 3 1,2 60 
aCondições de reação: AgNO3 (mol%), ácido fenilborônico (0,5 mmol), Se0 (equiv.), DMSO (2 mL) à 120 ºC 
por 2 h. bRendimento isolado. 
 

Estas condições também foram avaliadas para formação do composto 3a fixando 1 

equivalente de K2CO3 como base (Tabela 4, linha 4-10). Observa-se que as condições 

ótimas de Ag(I) e Se0 para formação de 2a também se repetem para 3a, sendo elas Ag(I) (5 

mol%) e Se0 (1,2 equiv.) (Tabela 4, linha 8). 

Posteriormente, foram testadas diferentes fontes de Ag(I) (Linhas 11-15). 

Entretanto, estas outras fontes de prata demonstraram uma diminuição na formação do 

produto 3a, e o nitrato de prata continuou fornecendo melhores rendimentos.  Diferentes 

bases também foram testadas, observando resultados inferiores ou similares ao K2CO3 

(Linhas 16-22). Quando carbonatos foram utilizados, produziu-se uma ligeira diminuição 

em 3a na presença de Cs2CO3 e uma queda mais acentuada quando empregado Na2CO3. O 

uso de Cs2CO3, assim como t-BuOK, produziu uma solução viscosa esverdeada, o que se faz 

acreditar que empiricamente uma baixa solubilidade na presença de prata diminuiu o 

rendimento de 3a (Linhas 16 e 18), entretanto não se encontrou nenhum relato na literatura 

que suportasse tal ideia. Já o resultado com Na2CO3 provavelmente está diretamente ligado 

a baixa solubilidade e constantes de dissolução menores.186,187 Bases orgânicas como o 

DABCO também foram utilizadas, não produzindo bons resultados para a selenilação one-
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pot de 2-naftóis (Linha 19). Bases como NaOH e KOH produziram rendimentos do produto 

3a similares ao K2CO3 (Linhas 20-21). Por fim, o K3PO4 também foi avaliado, não obtendo 

bons resultados (Linha 22). 

A estequiometria de K2CO3 também foi avaliada (Linhas 23-24). Contudo, quando 

houve o aumento da quantidade de K2CO3 (2 equiv.) observou-se uma ligeira diminuição no 

rendimento de 3a. Ademais, quando quantidades inferiores foram utilizadas (0,5 equiv.), 

uma diminuição do rendimento do produto 3a foi observado. Desta forma, observa-se que 

quantidades estequiométricas de base em relação ao 2-naftol (1:1) produziram a melhor 

condição de reação (Tabela 4, linha 8). 

A temperatura de reação da segunda etapa também foi investigada (Linha 25), uma 

vez que o trabalho anterior sugere que a calcogenilação de 2-naftóis promovidas por base é 

termicamente favorecida. Entretanto, quando a reação foi submetida à temperatura de 60 ºC 

por 24 h observou-se uma queda no rendimento de 55% de 3a. Considerando uma 

decomposição térmica do produto 3a sob estas condições, a temperatura e atmosfera do 

sistema foram examinadas a parte, avaliando a estabilidade do produto 3a com a variação 

desses parâmetros (Linha 30). Quando o composto 3a foi submetido a condições de AgNO3 

(10 mol%), K2CO3 (1 equiv.), DMSO, por 24 h, em temperatura ambiente e ar atmosférico, 

observa-se a recuperação total do material de partida. Entretanto, quando a reação foi 

submetida sob as mesmas condições de reação à uma temperatura de 120ºC, todo material 

de partida se decompõe e nenhuma fração é recuperado ao final de 24 h. Contudo, quando 

trocamos o ar atmosférico por argônio, observamos uma ausência de decomposição e a 

recuperação total do composto 3a foi obtida ao final de 24 h. Isso demonstra que o conjunto 

de condições de íons Ag(I) e o oxigênio do ar atmosférico em alta temperatura contribui 

negativamente para estabilidade do produto 3a. 

 
Esquema 29: Avaliação de 3a frente à temperatura/atmosfera. 

 
FONTE: O Autor (2021). 

 

Este conjunto atmosfera/temperatura também foi avaliado na otimização de 3a 

(Tabela 4, linhas 26-29). Através dos testes realizados, observou-se a dependência do 
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oxigênio molecular do ar atmosférico na primeira etapa, assim como, o oxigênio molecular 

também exerce papel fundamental na segunda etapa. Contudo, a utilização de atmosfera de 

oxigênio da segunda etapa não causou melhora na obtenção de 3a. Ainda, a utilização de 

altas temperaturas atreladas ao uso de atmosfera de argônio não foi satisfatória. Esses 

resultados corroboram com os testes de estabilidade do composto 3a (Linha 29). 

Ainda, foi avaliado se um excesso de 2-naftol poderia favorecer a obtenção de 3a 

(Tabela 4, linha 30). Entretanto, a presença do 2-naftol em excesso no meio não acarretou 

em um aumento do rendimento da reação. Por fim, um último teste realizado sob a condição 

ótima por um maior período de tempo (48 h) não foi suficiente para aumentar o rendimento 

do produto 3a (Linha 31). 

Desta maneira, a melhor condição de reação para a síntese one-pot do 1-fenilselanil-

2-naftol (3a) envolveu o uso de ácido fenilborônico (0,5 mmol), nitrato de prata (5 mol%), 

Se0 (1,2 equivalentes), DMSO (2 mL) à 120 ºC por um período de 2 h para produção in situ 

do disseleneto de difenila (2a), no qual posteriormente é adicionado 2-naftol (0,5 mmol) e 

K2CO3 (1 equiv.), reagindo por 24 h à temperatura ambiente (Tabela 4, linha 8). 

Uma vez encontrada a melhor condição de reação, foi examinado o escopo da 

reação buscando a diversificação para aplicação em novos compostos heterocíclicos 

aromáticos. Inicialmente, naftóis substituídos foram testados (Esquema 30). Quando o 6-

bromo-2-naftol foi utilizado o composto 3i foi obtido com 79% de rendimento, similar ao 

produto 3a, indicando uma robustez perante haletos orgânicos substituídos no anel 

naftalênico. Quando a 6-hidroxiquinolina foi utilizada 57% do composto 3j foi obtido, 

entretanto, quando o fenol ou o 5,6,7,8-tetrahidro-2-naftol foram testados, somente traços 

dos respectivos produtos esperados foram detectados por CG-EM (Esquema 30, exemplos 

3m e 3q). Entretanto, quando a reação com o 5,6,7,8-tetrahidro-2-naftol foi promovida à 100 

ºC foi obtido 41% de rendimento do produto 3q. Outros heterociclos aromáticos ricos em 

elétrons foram investigados, iniciando a abordagem pelo (1H)-indol. Foi observado um 

rendimento moderado de 52% para o produto 8a (Esquema 30, 8a). Surpreendentemente, 

quando empregado 2-metilindol, o composto 8b foi obtido com 99% de rendimento. Ainda, 

quando 3-metilindol foi utilizado nenhum produto foi detectado. Por fim, quando indóis N-

substituídos foram testados, não houve a conversão no produto desejado, ou somente traços 

do produto foi detectado por CG-EM (8e, 8d). 
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Esquema 30: Síntese one-pot de compostos heterocíclicos. 

 
FONTE: O Autor (2021). 

 

A investigação de outros ácidos borônicos também foi conduzida (Esquema 31). 

Observou-se tanto para ácidos borônicos aromáticos ricos eletronicamente quanto para 

deficientes eletronicamente uma similaridade nos tempos de reação para o respectivo 

disseleneto de arila. Ainda, no caso do ácido 3-piridinilborônico, houve a necessidade de 24 

h para a formação do respectivo disseleneto de diorganoíla, e no caso do ácido 4-

clorofenilborônico, somente 1 h foi suficiente para conversão no respectivo intermediário do 

processo one-pot. Quanto aos produtos calcogenilados, observou-se rendimentos moderados 

quando utilizado o ácido 2-naftilborônico e 3-piridinilborônico (3n, 3o). Já para os demais 

ácidos borônicos, nenhum padrão foi observado, obtendo-se baixos rendimentos (3f, 3c, 3p). 

Ainda, a avaliação de ácidos borônicos alquílicos foram avaliados, contudo, quando o ácido 

1-butilborônico foi empregado, o respectivo intermediário disseleneto de butila não foi 

formado conforme observado por CCD (Esquema 31). 
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Esquema 31: Síntese one-pot de 2-naftóis utilizando diferentes ácidos borônicos. 

 
FONTE: O Autor (2021). 

 

A fim de investigar o mecanismo de reação, testes controles foram conduzidos. 

Leng e colaboradores descreveram a formação de disselenetos de diorganoíla através da 

reação do AgNO3 e do ácido fenilborônico passando por um intermediário radical arila. 

Dessa forma, a investigação da via radicalar foi realizada na presença do inibidor radicalar 

TEMPO, o qual inibiu a formação do intermediário 2a do processo one-pot (Esquema 32, 

a). Ainda, o mesmo teste foi realizado na segunda etapa de reação, na qual o produto 3a foi 

obtido com 71% de rendimento, indicando um caminho polar para a segunda etapa do 

processo (Esquema 32, b). A estabilidade do produto 3a também foi avaliada, considerando 

a presença de resíduos de Ag(I) da primeira etapa do processo one-pot, uma vez que a prata 

tem a capacidade de sofrer adições oxidativas, além de o produto ser instável em altas 

temperaturas, pode gerar reações paralelas interferindo na formação do produto desejado. 

Deste modo, o produto foi submetido as mesmas condições durante um período de 24 h 

levando a recuperação de todo material de partida, nos indicando que não há decomposição 

do produto à medida que este é formado (Esquema 32, c). 

O uso de sais de prata em calcogenilações em síntese orgânica é relativamente novo, 

e, desse modo, a compreensão de seu papel catalítico é fundamental. Para isso, 3 testes foram 

conduzidos, na presença de 2-naftol e disseleneto de difenila (1,2 equivalentes), em 

condições variadas de AgNO3 e K2CO3. Quando a reação foi conduzida utilizando as 

mesmas condições da síntese one-pot do produto 3a, observou-se 99% de rendimento. O 
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mesmo foi observado na ausência de sais de prata, indicando que o caminho iônico via 

desprotonação do 2-naftol provavelmente é o favorável. 

 
Esquema 32: Testes controles. 

 
FONTE: O Autor (2021). 

 

Com base nos testes controles realizados, na proposta mecanística de Leng e 

colaboradores,45 e tendo como base os experimentos de otimização, propõe-se o mecanismo 

abaixo (Esquema 33). A oxidação de AgNO3, pelo O2 do ar gera a Ag(II), a qual reage via 

transmetalação com o ácido fenilborônico seguida de uma clivagem hemolítica da ligação 

Csp2-Ag(II) para a formação do radical fenila.45,177 Esse radical reage com o selênio 

elementar do meio levando à formação da espécie radicalar PhSe, a qual por uma reação de 

combinação forma o disseleneto de difenila (2a), completando a primeira etapa do processo 

one-pot. Na segunda etapa, é adicionado 2-naftol e K2CO3 no meio, no qual a abstração do 

hidrogênio do grupo hidroxila em 2-naftóis pela base gera ânions 2-naftolatos que estão em 

equilíbrio. Esse intermediário segue uma substituição nucleofílica (SN2) na ligação Se-Se do 

disseleneto de difenila formado in situ,201,202 formando o intermediário Wheland e o ânion 
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fenilselenolato. Depois disso, a rearomatização ocorre para formar o produto da reação, e o 

ânion fenilselenolato que através de uma reação ácido-base com o intermediário de Wheland 

ou com KHCO3, regenera a base e leva a formação do fenilselenol. Finalmente, o disseleneto 

de difenila pode ser regenerado pela oxidação do fenilselenol com O2.  

Utilizando essa metodologia, até o presente momento, foi possível sintetizar 9 

compostos com rendimentos razoáveis. A metodologia foi robusta quando grupos OH e NH 

estiveram presentes nos respectivos compostos heterocíclicos, exceto quando fenóis foram 

utilizados. Entretanto, nenhum produto foi obtido quando compostos N-substituídos foram 

utilizados, uma vez que, hidrogênios ligados ao nitrogênio do indol é essencial para 2ª etapa 

mediada por base. A reação também demonstrou sensibilidade aos ácidos borônicos 

substituídos com grupos retiradores de elétrons ou doadores de elétrons no anel aromático, 

além de ácidos borônicos alquílicos, como o ácido butilborônico, não levarem a formação 

do respectivo disseleneto de diorganoíla. Estudos adicionais estão sendo realizados para 

compreender melhor esta metodologia. 

 
Esquema 33: Mecanismo da calcogenilação one-pot via catalise de prata. 

 
FONTE: O Autor (2021).  
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5 CONSIDERAÇÕES FINAIS E PERSPECTIVAS 

 

As calcogenilações de 2-naftóis utilizando dicalcogenetos de diorganoíla 

promovidas por base demonstraram-se eficientes, ao mesmo tempo amigáveis ao meio 

ambiente e economicamente atrativas, uma vez que, utilizam-se de reagentes baratos e 

acessíveis, tais como: carbonato de potássio e DMSO, diferentemente das metodologias 

clássicas e usuais. No que tange ao método desenvolvido para a síntese de 1-

organocalcogenil-2-naftóis (3) utilizando bases, 2-naftóis e dicalcogenetos de diorganoíla 

demostraram-se robustas perante a diferentes substratos, sendo possível sintetizá-los em 

curtos tempos de reação com rendimentos de moderados a excelentes. De modo geral, 

dicalcogenetos de diorganoíla com grupos retiradores de elétrons ligados ao anel aromático, 

ou deficiente em elétrons, demonstram rendimentos superiores comparados aos 

dicalcogenetos empregando grupos doadores de elétrons, ou ricos em elétrons. Ainda, 

dissulfetos de diarila mostraram-se menos reativos aos análogos de selênio, sendo necessária 

uma maior quantidade de base para que a reação se promova de maneira eficiente. O reagente 

6-bromo-2-naftol e núcleo quinolínico importante, como a 6-Hidroxiquinolina, puderam ser 

aplicados na calcogenilação promovidas por base de forma eficiente, abrindo caminho para 

novas aplicações sintéticas e também para produção de compostos com potencial para 

fármacos. Diversos testes ajudaram a elucidar o mecanismo da reação, o qual demonstrou 

aspectos importantes como a exclusão de mecanismo via radicalar e a dependência 

DMSO/O2 no meio. O trabalho demonstrou que o papel do DMSO está ligado a polaridade 

do meio, enquanto O2 está agindo como um oxidante terminal dos organocalcogenolatos 

formados in situ. Vale destacar que o trabalho foi publicado em uma revista cientifica da 

área. 

Ainda, as calcogenilações de naftóis através de reações one-pot até então não 

tinham sido investigadas. Foi relatado aqui o primeiro uso de metodologia one-pot para 

produção de 1-arilselenonaftóis utilizando ácidos borônicos catalisada por Ag(I). A 

metodologia foi eficiente para 2-naftóis e outros compostos contendo heterociclos, como as 

quinolinas e indóis, produzindo compostos com rendimentos de moderados a bons. O 

mecanismo de reação proposto passa em uma primeira etapa por uma via radicalar, sendo 

essencial para o processo o uso de AgNO3, o qual é fundamental para formação do 

disselenetos de difenila, não funcionando para formação de seus análogos de 

dicalcogenentos de diorganoíla (S, Te). Em uma segunda etapa, o processo segue via 

caminho iônico utilizando bases, como relatado no primeiro artigo relatado nesta tese. Dessa 
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maneira, produzimos uma via mais rápida na calcogenilação de compostos heterocíclicos, 

economizando tempo no preparo prévio de disselenetos de diarila, sendo mais eficiente na 

calcogenilação de diversos compostos. Estudos mecanísticos adicionais ainda serão 

conduzidos, assim como um estudo mais detalhado sobre efeitos dos substratos no escopo 

da reação. 

De forma geral, foram desenvolvidas diversas metodologias para produção de 1-

arilselenonaftóis de forma eficiente e abordando diversos valores sintéticos, tal como: a 

rápida, fácil e econômica produção utilizando K2CO3 e DMSO e a reação one-pot utilizando 

ácidos borônicos e AgNO3 como metodologia sintética versátil na selenilação de compostos 

heterocíclicos. Vale destacar que durante o período do doutorado foi realizado doutorado 

sanduíche na University of North Carolina (UNC) nos EUA, sob supervisão do professor 

David Nicewicz, pelo período de 6 meses. Ainda, foram realizados trabalhos paralelos, 

resultando na coautoria de 4 artigos científicos já publicados. 

A pandemia teve grande impacto na área acadêmica como um todo, com restrições 

sanitárias que prejudicaram direta e indiretamente esta e muitas outras teses. Essas limitações 

foram desde trabalho remoto até meu doutorado sanduíche, onde foi necessário antecipar 

minha volta ao Brasil. Ainda, houve grandes dificuldades a realizar os trabalhos de bancada, 

uma vez que, o Departamento de Química da UFPR, bem como a Universidade, fechou 

quando os casos aumentavam, e, quando possível retornar ao laboratório, rotinas de turnos 

foram instauradas. Ainda, muitos equipamentos como o espectrômetro de ressonância 

magnética nuclear foram afetados dificultando a aquisição de dados experimentais. Estas 

restrições e condições difíceis de trabalho se perpetuaram de março de 2020 até a presente 

data desta tese. 
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6 PARTE EXPERIMENTAL  

 

6.1 Materiais e Métodos 

 

Os experimentos desta pesquisa foram realizados no Laboratório de Polímeros e 

Catálise Molecular (LaPoCa), do Departamento de Química da Universidade Federal do 

Paraná (UFPR). Os solventes utilizados nas reações foram purificados e secos de acordo 

com a literatura.211 Já os solventes utilizados nos processos de extração foram previamente 

destilados. Os materiais de partida que não foram sintetizados, obtiveram-se de fontes 

comerciais (Sigma Aldrich Chemical Co.) e utilizados sem purificação prévia. Nas reações 

sob atmosfera inerte foi utilizado gás argônio, através de um sistema de seringa e balão, o 

mesmo foi feito para as de atmosfera de O2. 

 

6.1.1 Cromatografia em Camada Delgada (CCD) 

 

As reações e purificações foram acompanhadas por cromatografia em camada 

delgada (CCD) com folhas de sílica gel 60 F 254 de espessura de 0,2mm da marca Macherey-

Nigel com indicador UV (254 nm), sendo que a revelação foi realizada em uma câmara com 

luz ultravioleta (254 nm ou 362 nm). Como eluente, foram utilizadas soluções de 

hexano/acetato de etila em diferentes proporções. Além disso, foram utilizados I2 ou solução 

ácida contendo vanilina como agentes para a revelação. 

 

6.1.2 Cromatografia em Coluna (CC) 

 

A purificação dos compostos foi realizada através de cromatografia em coluna, 

utilizando sílica gel 40-a 63 μm (230-400 mesh) – Merck, e como eluente foram utilizados 

hexano e soluções de hexano/acetato de etila em diferentes proporções. Estas purificações 

foram acompanhadas por cromatografia em camada delgada. 

 

6.1.3 Cromatografia em fase Gasosa (CG) acoplada com Espectrometria de Massas 

(EM) 

 

A pureza e caracterização espectrométrica dos materiais de partida, bem como dos 

produtos obtidos foram avaliadas através de um cromatógrafo Shimadzu GC-2010 Plus com 
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detecção por espectrometria de massas modelo QP2010 SE, sendo que, nesse caso, a coluna 

cromatográfica foi da marca Agilent modelo VF-5MS (30 m x 0,32 mm; 015 μm). O volume 

de injeção foi de 1,0 μL com razão de divisão de amostra de 1:100, tendo hélio como gás de 

arraste na vazão de 83,8 mL min-1. A temperatura do injetor foi ajustada em 250 °C e a 

coluna foi inicialmente aquecida a 50 °C, tendo permanecido por 1 min, seguido de 

aquecimento a 10 °C min-1 até 270 °C e finalizando com uma etapa isotérmica pelos 20 min 

finais. A fonte de íons do detector foi ajustada em 200 °C e a interface cromatógrafo/detector 

estava a 260 °C. O monitoramento dos íons iniciou com razão m/z mínima e máxima de 35 

e 500 Daltons (Da) e a ionização foi realizada por impacto eletrônico a 70 eV. 

Para o cálculo de rendimentos do produto 1-fenilselanil-2-naftol (3a) foi realizada 

uma curva de calibração utilizando o composto antraceno (C14H10) como referência.212 
 

Figura 13: Composto utilizado como referência na quantificação de 3a antraceno. 

 
FONTE: O Autor (2021) 

 

Após o término da reação, a obtenção do produto foi confirmada pela cromatografia 

de camada delgada. Confirmando sua obtenção, foi adicionado ao schlenk de reação 50 mL 

de acetato de etila e 0,50 mmol (0,0891 g) de antraceno sob agitação até sua total 

solubilização. Posteriormente, foi adicionado 40 mL de solução saturada de cloreto de 

amônio. Após isso, foi retirada uma alíquota de 400 μL da fase orgânica, transferida para 

uma pipeta de Pasteur previamente preparada com celite para filtração, e então transferida a 

um vial com seu volume preenchido com acetato de etila (2,0 mL), após a filtração. A 

amostra então foi levada ao cromatógrafo em fase gasosa acoplado com espectrômetro de 

massas para obter o rendimento do produto 3a. 

Utilizou-se o antraceno como referência, uma vez que é um reagente de baixo custo, 

com tempo de retenção distinto dentro da faixa de análise do método utilizado no 

cromatógrafo gasoso acoplado com espectrômetro de massas. Neste sentido, primeiramente 

o fator de resposta (FR) entre a referência e o produto 1-fenilselanil-2-naftol (3a) deve ser 

determinado através de uma curva de calibração. O valor do FR obtido foi de 1,6854 e com 

um R2 = 0,99, e assim foi possível o cálculo dos rendimentos através da equação abaixo. 
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No qual: 
 = massa do produto (g) 
 Fator de resposta do método 

 = massa do composto de referência - antraceno (g) 
 = Área do produto 
 = Área do composto de referência 

mesp = massa esperada para reação quantitativa 
 
Uma outra forma de calcular: 
O produto 1-fenilselanil-2-naftol (3a) tem massa molar de 299,2 g.mol-1. 
Portanto: 
0,1496 g -------- 100% 

      ---------   x 

Onde: x é o rendimento do produto obtido e 0,1496 g é a quantidade em gramas de 

0,5 mmol do produto 3a. 

 
Figura 14: Curva para obtenção do fator de resposta entre o produto 3a e antraceno. 

 
FONTE: O Autor (2021) 

 

6.1.4 Ressonância Magnética Nuclear (RMN) 

 

Os espectros de ressonância magnética nuclear (RMN) foram obtidos em um 

espectrômetro Bruker DPX200, operando na frequência de 200 MHz para o núcleo de 1H e 

50 MHz para 13C. Os produtos também foram caracterizados através do espectrômetro 

Bruker Nuclear Ascend 400 MHz, operando na frequência de 400 MHz para o núcleo de 1H 
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e 100 MHz para 13C. Os deslocamentos (δ) nos espectros de RMN de 1H foram expressos 

em relação ao tetrametilsilano (δTMS = 0,00) e os deslocamentos (δ) nos espectros de RMN 

de 13C foram expressos em relação ao CDCl3 (δ = 77,2). Dados de RMN de 1H foram 

relatados como se segue: deslocamento químico em ppm (δ), multiplicidade descrita como: 

simpleto (s), dupleto (d), duplo dupleto (dd), duplo duplo dupleto (ddd), tripleto (t), tripleto 

de dubleto (td), quarteto (q), quinteto (qui), sexteto (sex), multipleto (m) e constante de 

acoplamento (Hz). Dados de RMN de 13C foram relatados como se segue: deslocamento 

químico em ppm (δ). 

 

6.1.5 Temperaturas de Fusão 

 

As temperaturas de fusão (t.f.) foram determinadas por um equipamento Marte, 

modelo PFD III com uma precisão de 0,1 ºC. 

 

6.2 Preparação e caracterização dos produtos 

 

6.2.1 Preparação dos 1-(arilcalcogeno)-2-naftóis usando K2CO3 

 

Para a preparação dos 1-(arilcalcogeno)-2-naftóis (estrutura geral 3), primeiramente 

foram avaliadas as melhores condições de reação. Em um tubo de reação, previamente seco, 

foram adicionados K2CO3 (30 ou 50 mol%), derivados do 2-naftol (0,5 mmol), 

dicalcogenetos de diorganoíla (0,25 mmol) e DMSO (2,0 mL). Após, o frasco de reação foi 

aquecido em banho de óleo de silicone (100 ºC) sob agitação magnética pelo tempo 

determinado para cada experimento. As reações foram acompanhadas por cromatografia em 

camada delgada. Para a finalização da reação, após o resfriamento do frasco de reação na 

temperatura ambiente, foi adicionada uma solução saturada de NaCl. Posteriormente, este 

bruto de reação foi extraído com acetato de etila (3 x 30 mL), o qual foi seco a fase orgânica 

com MgSO4 e concentrada sob vácuo. Por fim, o produto foi purificado utilizando 

cromatografia em coluna com sílica gel, usando como eluente misturas (volume:volume) de 

hexano:acetato de etila e concentrado sob vácuo. 
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6.2.2 Procedimento geral para alquilação do 1-(fenilselanil)naftalen-2-ol (3a).203 

 

Um frasco equipado com uma barra magnética e septo foi carregada de nitrogênio. 

No frasco foi adicionado o 1-(fenilselanil)naftalen-2-ol (3a) (149.5 mg, 0.5 mmol), K2CO3 

(138 mg, 1 mmol) e DMF seco (2 mL) sob temperatura ambiente e atmosfera inerte de 

argônio. Então, MeI (41 μL, 0.65 mmol) foi adicionado gota a gota por seringa. A mistura 

foi agitada em temperatura ambiente por 24 h e posteriormente se fez o quench da reação 

com solução saturada de NH4Cl e extraída com acetato de etila (3x20 mL). As fases 

orgânicas foram combinadas e secas utilizando-se MgSO4 e concentradas. O bruto foi 

purificado por coluna cromatográfica usando sílica como fase estacionária e hexano/acetato 

de etila como eluente. 

 

6.2.3 Procedimento geral para tosilação do 1-(fenilselanil)naftalen-2-ol (3a).205 

 

A uma solução de 1-(fenilselanil)naftalen-2-ol (3a) (0.5 mmol) em CH2Cl2 (2 mL) 

foi adicionado 150% Et3N (1.05 mL, 0.75 mmol) e 20 mol % DMAP (0.0122 g, 0,1 mmol). 

Posteriormente, a solução foi levada a 0 °C sob banho de gelo para adição da solução do 

TsCl (0.1144 g, 0.6 mmol) em CH2Cl2 (1 mL) gota a gota por 15 min. Após a adição, o 

banho de gelo foi removido e a mistura de reação foi agitada sob t.a. por 2h. A mistura foi 

adicionada CH2Cl2 (100 mL). A fase orgânica foi lavada com solução saturada de NaCl 

(Brine), seca sob MgSO4 e concentrada sob pressão reduzida. O bruto da reação foi 

purificado por coluna cromatográfica em sílica gel empregando hexano/acetato de etila como 

eluente. 

 

6.2.4 Procedimento geral para acetilação de 1-(fenilselanil)naftalen-2-ol (3a).206 

 

Anidrido acético (1mL), DMAP (0,4 mmol), foram adicionados ao 1-

(fenilselanil)naftalen-2-ol (3a) (0,5 mmol). A mistura foi agitada sob temperatura ambiente 

por 22 h. A reação foi vertida em sílica em um funil sinterizado e lavado com AcOEt 

(3x30mL). A fase orgânica foi seca com MgSO4 e o bruto foi concentrado por pressão 

reduzida. O bruto da reação foi purificado por coluna cromatográfica em sílica gel 

empregando hexano/acetato de etila como eluente. 
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6.2.5 Preparação dos 1-(arilcalcogeno)-2-naftóis via reação one-pot usando ácidos 

borônicos 

 

Inicialmente, foi adicionado AgNO3 (5 mol%), selênio elementar (0,6 mmol) e 

ácido arilborônico (0,5 mmol) em DMSO (2 mL) deixando reagir à 120 ºC por 2 h. Após 

esse período a reação foi conduzida a temperatura ambiente, adicionando-se o composto 

heterocíclico (0,5 mmol) e K2CO3 (1 equiv.) no sistema, reagindo por um período de 24 h 

sob temperatura ambiente. Ao fim das 24 h, foi realizado o encerramento da reação com 

cloreto de amônio e extraída com porções de acetato de etila (3 X 30 mL), o qual foi seco a 

fase orgânica com MgSO4 e concentrado sob vácuo. Posteriormente o bruto foi purificado 

utilizando cromatografia em coluna com sílica gel, usando misturas (volume:volume) de 

hexano:acetato de etila e concetrado sob vácuo. 

 

6.2.6 Caracterização dos compostos sintetizados 

 

1-(fenilselanil)naftalen-2-ol (3a):213 137,5 mg, rendimento: 92%; amarelo 

pálido; p.f. 77 – 78 °C; purificado com 98:2 hexano/Acetato de Etila. RMN 1H (400 MHz, 

CDCl3) δ 8,27 (d, J = 8,5 Hz, 1H); 7,86 (d, J = 8,9 Hz, 1H); 7,77 (d, J = 8,1 Hz, 1H); 7,47 

(ddd, J = 8,3, 7,0, 1,2 Hz, 1H); 7,36 – 7,32 (m, 2H); 7,16 – 7,10 (m, 6H). RMN 13C (101 

MHz, CDCl3) δ 156,2; 135,8; 132,8; 130,5; 129,4; 129,1; 128,5; 127,9; 126,9; 126,9; 126,6; 

123,7; 116,6; 109,0. EM (Rel. Int.) m/z: 299 (32,2); 298 (16,1); 220 (100,0); 194 (29,9); 115 

(80,8); 102 (13,1); 77 (18,9); 51 (30,8). 

1-(p-toluilselanil)naftalen-2-ol (3b):126 127,4 mg, rendimento: 82%; 

sólido marrom; p.f. 54 – 55 °C; purificado com 97:3 hexano/Acetato de Etila. RMN 1H (400 

MHz, CDCl3) δ 8,28 (d, J = 8,5 Hz, 1H); 7,84 (d, J = 8,9 Hz, 1H); 7,76 (d, J = 8,1 Hz, 1H); 

7,45 – 7,49 (m, 1H); 7,31 – 7,35 (m, 2H); 7,14 (s, 1H); 7,06 (d, J = 8,1 Hz, 2H); 6.93 (d, J = 

8.0 Hz, 2H); 2.20 (s, 3H). RMN 13C (101 MHz, CDCl3) δ 156,1; 136,6; 135,8; 132,6; 130,2; 

129,4; 129,4, 128,4; 127,8; 127,0; 126,7; 123,7; 116,5; 109,5; 20,9. EM (Rel. Int.) m/z: 314 

(42,9); 234 (100,0); 219 (14,9); 205 (11,1); 194 (55,8); 115 (70,0); 91 (29,9); 77 (4,7). 
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1-(4-metoxifenilselanil)naftalen-2-ol (3c):189 137,6 mg, rendimento: 

83%; sólido amarelo pálido; p.f. 79 – 80 °C; purificado com 95:5 hexano/acetato de etila. 

RMN 1H (400 MHz, CDCl3) δ 8,32 (d, J = 8,5 Hz, 1H); 7,83 (d, J = 8,9 Hz, 1H); 7,76 (d, J 

= 8,1 Hz, 1H); 7,46 – 7,50 (m, 1H); 7,31 – 7,35 (m, 2H); 7,19 (s, 1H); 7,16 (d, J = 8,7 Hz, 

2H); 6,68 (d, J = 8,7 Hz, 2H); 3,67 (s, 3H). RMN 13C (101 MHz, CDCl3) δ 159,0; 155,9; 

135,7; 132,5; 131,4; 129,4; 128,4; 127,8; 126,9; 123,6; 120,5; 116,5; 115,2; 110,3; 55,2. EM 

(Rel. Int.) m/z: 330 (52,7); 250 (74,1); 223 (21,7); 207 (20,6); 194 (71,8); 144 (28,2); 108 

(100,0); 78 (29,5). 

1-(mesitilselanil)naftalen-2-ol (3d): 125,2 mg, rendimento: 74%; sólido 

amarelo pálido, p.f. 113 – 114 ºC; purificado com 98:2 hexano/acetato de etila. RMN 1H 

(400 MHz, CDCl3) δ 8,10 (d, J = 8,5 Hz, 1H); 7,73 – 7,70 (m, 2H); 7,43 – 7,39 (m, 1H); 

7,30 – 7,26 (m, 1H); 7,18 (d, J = 8,8 Hz, 1H); 6,83 (s, 2H); 6,61 (s, 1H); 2,35 (s, 6H); 2,19 

(s, 3H). RMN 13C (101 MHz, CDCl3) δ 155,2; 141,5; 138,1; 135,3; 131,1; 129,6; 129,5; 

128,5; 127,2; 126,8; 126,4; 123,4; 116,7; 110,6; 23,7; 20,8. MS (rel. Int.) m/z: 342 (45,9); 

222 (27,9); 194 (100,0); 144 (12,4); 119 (42,0); 115 (88,2); 91 (45,7); 77 (34,3). HRMS (ESI, 

M+) m/z calculado para C19H18OSe [M+H]+ 343.0601, encontrado [M+H]+ 343.0602. 

1-(naftalen-1-selanil)naftalen-2-ol (3e):189 127,6 mg, rendimento: 73%; 

sólido amarelo, p.f. 127 – 128 ºC; purificado com 97:3 hexano/Acetato de Etila. RMN 1H 

(400 MHz, CDCl3) δ 8,30 (d, J = 8,4 Hz, 1H); 8,23 (d, J = 8,4 Hz, 1H); 7,91 (d, J = 8,9 Hz, 

1H); 7,81 (t, J = 8,8 Hz, 2H); 7,64 – 7,60 (m, 2H); 7,55 – 7,51 (m, 1H); 7,43 (td, J = 7,65, 

1,15 Hz, 1H); 7,39 – 7,33 (m, 2H); 7,07 – 7,03 (m, 2H); 6,79 (d, J = 7,3 Hz, 1H). 13C NMR 

(101 MHz, CDCl3) δ 156,7; 136,0; 134,1; 132,9; 132,4; 129,6; 129,1; 128,8; 128,5; 128,0; 

126,9; 126,8; 126,6; 126,3; 126,2; 126,0; 125,2; 123,8; 116,7; 107,8. EM (Rel. Int.) m/z: 350 

(18,7); 270 (13,3); 194 (20,4); 128 (100,0); 115 (44,7). 
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 1-(4-Clorofenilselanil)naftalen-2-ol (3f):189 158,3 mg, rendimento: 95%; 

sólido branco; p.f. 102 – 104 °C; purificado com 98:2 hexano/Acetato de Etila. RMN 1H 

(400 MHz, CDCl3) δ 8,21 (d, J = 8,5 Hz, 1H); 7,87 (d, J = 8,9 Hz, 1H); 7,78 (d, J = 8,1 Hz, 

1H); 7,5 – 7,46 (m, 1H); 7,37 – 7,32 (m, 2H); 7,10 – 7,03 (m, 5H). RMN 13C (101 MHz, 

CDCl3) δ 156,2; 135,6; 133,0; 132,8; 130,4; 129,6; 129,5; 128,7; 128,6; 128,1; 126,7; 123,9; 

116,6; 108,7. EM (Rel. Int.) m/z: 333 (30,7); 254 (90,9); 218 (27,0); 194 (45,4); 142 (5,8); 

115 (100,0); 102 (15,9); 89 (17,8). 

 1-(3-(trifluorometil)fenilselanil)naftalen-2-ol (3g):189 140,9 mg, rendimento: 

77%; sólido amarelo pálido, p.f. 71 – 73 °C; purificado com 98:2 hexano/Acetato de Etila. 

RMN 1H (400 MHz, CDCl3) δ 8,21 (d, J = 8,5 Hz, 1H); 7,90 (d, J = 8,9 Hz, 1H); 7,80 (d, J 

= 8,1 Hz, 1H); 7,53 – 7,47 (m, 2H); 7,39 – 7,35 (m, 3H); 7,20 – 7,13 (m, 2H); 6,99 (s, 1H). 

RMN 13C(101 MHz, CDCl3) δ 156,4; 135,6; 133,3; 132,0; 131,7 (q, J = 35,8 Hz); 129,8; 

129,5; 128,6; 128,2; 126,5; 125,7 (q, J = 3,7 Hz); 124,0; 123,6 (q, J = 272,9 Hz); 123,4 (q, 

J = 3,5 Hz); 116,7; 108,0. EM (Rel. Int.) m/z: 368 (32,1); 288 (100,0); 267 (12,8); 259 (11,3); 

219 (12,9); 194 (21,7); 115 (97,5); 102 (11,3); 89 (14,2). 

 1-(butIlselanIl)naftalen-2-ol (3h):189 56,8 mg, rendimento: 41%; óleo 

marrom; purificado com 98:2 hexano/Acetato de Etila. RMN 1H (400 MHz, CDCl3) δ 8,33 

(d, J = 8,5 Hz, 1H); 7,76 (dd, J = 8,1, 6,3 Hz, 2H); 7,52 (ddd, J = 8,3, 6,9, 1,2 Hz, 1H); 7,34 

(ddd, J = 8,0, 6,9, 1,1 Hz, 1H); 7,29 – 7,25 (m, 2H); 2,69 (t, J = 7,5 Hz, 2H); 1,57 (qui, J = 

7,5 Hz, 2H); 1,36 (sex, J = 7,4 Hz, 2H); 0,84 (t, J = 7.3 Hz, 3H). RMN 13C (101 MHz, CDCl3) 

δ 155,8; 135,9; 131,6; 129,3; 128,5; 127,4; 126,9; 123,4; 116,0; 109,9; 32,5; 28,9; 22,9; 13,5. 

EM (Rel. Int.) m/z: 280 (18,6); 224 (15,9); 144 (100,0); 115 (68,9); 57 (13,2); 41 (21,2). 
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6-bromo-1-(fenilselanil)naftalen-2-ol (3i):192 156,7 mg, rendimento: 83%; 

sólido branco; p. f. 111 – 112 ºC; purificado com 98:2 hexano/Acetato de Etila. RMN 1H 

(400 MHz, CDCl3) δ 8,13 (d, J = 9,0 Hz, 1H); 7,93 (d, J = 2,0 Hz, 1H); 7,76 (d, J = 8,9 Hz, 

1H); 7,52 (dd, J = 9,0, 2,0 Hz, 1H); 7,35 (d, J = 8,9 Hz, 1H); 7,15 – 7,10 (m, 6H). RMN 13C 

NMR (101 MHz, CDCl3) δ 156,5; 134,4; 131,7; 131,1; 130,4; 130,3; 130,2; 129,5; 129,1; 

128,9; 126,8; 117,7; 117,6; 109,3. MS (Rel. Int.) m/z: 378 (94,4); 299 (100,0); 272 (63,5); 

218 (75,5); 193 (47,9); 140 (23,6); 113 (61,3); 77 (34,1). 

5-(fenilselanil)quinolin-6-ol (3j):133 124,5 mg, rendimento: 83%; sólido 

branco; p.f. 145 – 147 ºC; purificado com 95:5 hexano/Acetato de Etila. RMN 1H (400 MHz, 

CDCl3) δ 8,75 (dd, J = 4,2, 1,4 Hz, 1H); 8,57 (d, J = 8,5 Hz, 1H); 8,15 (d, J = 9,2 Hz, 1H); 

7,58 (d, J = 9,2 Hz, 1H); 7,38 (dd, J = 8,5, 4,2 Hz, 1H); 7,14 (s, 5H). RMN 13C (101 MHz, 

CDCl3) δ 156,6; 147,8; 144,7; 135,2; 134,0; 131,2; 130,2; 129,5; 129,1; 126,8; 122,5; 120,2; 

108,4. EM (Rel. Int.) m/z: 301 (59,6); 221 (100,0); 195 (30,7); 141 (6,9); 116 (22,4); 89 

(21,5); 77 (14,6); 51 (16,0). 

1-(fenilselanil)naftalen-2-amino (3l): 81,7 mg, rendimento: 55%; sólido 

vermelho marrom, p.f. 76-78 ºC; purificado com 98:2 hexano/acetato de etila. RMN 1H (400 

MHz, CDCl3) δ 8,31 (d, J = 8,5 Hz, 1H); 7,72 (d, J = 8,8 Hz, 1H); 7,68 (d, J = 8,0 Hz, 1H); 

7,41 (td, J=7,62, 1,2 Hz, 1H); 7,26 – 7,21 (m, 1H); 7,16 – 7,06 (m, 5H); 7,03 (d, J = 8,7 Hz, 

1H); 4,71 (s, 2H). RMN 13C (101 MHz, CDCl3) δ 148,1; 136,9; 131,8; 131,7; 129,2; 128,7; 

128,3; 128,3; 127,7; 126,6; 125,8; 122,5; 117,4; 105,5. 

 4-(fenilselanil)fenol (3m). 42,7 mg, rendimento: 34%; óleo marrom; 

purificado com 97:3 hexano/acetato de etila. RMN 1H (400 MHz, CDCl3) δ 7,45 (d, J = 8,6 

Hz, 2H); 7,33 (dd, J = 7,9, 1,5 Hz, 2H); 7,25 – 7,15 (m, 3H); 6,77 (d, J = 8,6 Hz, 2H); 5,16 

(s, 1H). RMN 13C (101 MHz, CDCl3) δ 155,8; 136,7; 133,0; 131,0; 129,2; 126,5; 120,2; 

116,6. 
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1-(feniltio)naftalen-2-ol (5a):189 92 mg, rendimento: 73%; sólido branco, mp 

58 – 60 °C; purificado com 98:2 hexano/Acetato de Etila. RMN 1H (400 MHz, CDCl3) δ 

8,21 (d, J = 8,5 Hz, 1H); 7,88 (d, J = 8,9 Hz, 1H); 7,79 (d, J = 8,1 Hz, 1H); 7,47 (td, J = 7,7 

Hz, 1,1 Hz, 1H); 7,37 – 7,31 (m, 2H); 7,16 – 7,12 (m, 3H); 7,09 – 7,05 (m, 1H); 7,03 – 7,01 

(m, 2H). RMN 13C (101 MHz, CDCl3) δ 157,0; 135,5; 135,4; 132,8; 129,5; 129,2; 128,5; 

127,9; 126,4; 125,9; 124,7; 123,8; 116,9; 108,1. EM (Rel. Int.) m/z: 252 (100,0); 221 (7,7); 

144 (64,9); 77 (20,2). 

1-(4-metilfeniltio)naftfalen-2-ol (5b):189 98,6 mg, 74%; sólido branco; p.f. 

78 – 80 ºC; purificado com 98:2 hexano/Acetato de Etila. RMN 1H (400 MHz, CDCl3) δ 

8,22 (d, J = 8,5 Hz, 1H); 7,86 (d, J = 8,9 Hz, 1H); 7,78 (d, J = 8,1 Hz, 1H); 7,49 – 7,45 (m, 

1H); 7,36 – 7,30 (m, 2H); 7,20 (s, 1H); 6,97 – 6,92 (m, 4H); 2,21 (s, 3H). RMN 13C (101 

MHz, CDCl3) δ 156,9; 135,9; 135,4; 132,6; 131,7; 129,9; 129,5; 128,5; 127,8; 126,7; 124,7; 

123,8; 116,8; 108,7; 20,8. EM (Rel. Int.) m/z: 266 (100,0); 234 (11,6); 146 (75,0);115 (10,2); 

102 (10,8); 91 (13,2). 

 1-(4-metoxifeniltio)naftalen-2-ol (5c):133 107,2 mg, rendimento: 76%; 

sólido “off-white”; p.f. 49 – 52 ºC; purificado com 96:4 hexano/acetato de etila. RMN 1H 

(400 MHz, CDCl3) δ 8,26 (d, J = 8,4 Hz, 1H); 7,84 (d, J = 8,9 Hz, 1H); 7,77 (d, J = 8,1 Hz, 

1H); 7,48 (td, J = 7,7, 1,1 Hz, 1H); 7,36 – 7,27 (m, 3H); 7,03 (d, J = 8,8 Hz, 2H); 6,71 (d, J 

= 8,8 Hz, 2H); 3,68 (s, 3H). RMN 13C (101 MHz, CDCl3) δ 158,5; 156,7; 135,4; 132,5; 

129,5; 128,8; 128,5; 127,8; 125,9; 124,7; 123,7; 116,8; 114,9; 109,7; 55,3. EM (Rel. Int.) 

m/z: 282 (37,9); 221 (5,3); 146 (25,4); 108 (100,0); 78 (11,2); 63 (8,2). 

 1-(4-fluorofeniltio)naftalen-2-ol (5d):214 116,5 mg, rendimento: 87%; 

sólido branco, p.f.105 – 107 ºC; purificado com 98:2 hexano/acetato de etila. RMN 1H (400 
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MHz, CDCl3) δ 8,19 (d, J = 8,4 Hz, 1H); 7,88 (d, J = 8,9 Hz, 1H); 7,79 (d, J = 8,1 Hz, 1H); 

7,51 – 7,47 (m, 1H); 7,38 – 7,31 (m, 2H); 7,17 (s, 1H); 7,03 – 6,98 (m, 2H); 6,89 – 6,83 (m, 

2H). RMN 13C (101 MHz, CDCl3) δ 161,4 (d, J = 245,7 Hz); 156,9; 135,2; 132,9; 130,4 (d, 

J = 2 Hz); 129,5; 128,6; 128,4 (d, J = 7,8 Hz); 128,0; 124,5; 123,9; 116,9; 116,3 (d, J = 22,2 

Hz); 108,5. EM (Rel. Int.) m/z: 270 (86,0); 237 (9,1); 209 (24,5); 146 (100,0); 115 (21,2); 

102 (22,3); 77 (6,9). 

1-(4-clorofeniltio)naftalen-2-ol (5e):214120,9 mg, rendimento: 84%; sólido 

branco; p.f. 110 – 112 ºC ; purificado com 98:2 hexano/acetato de etila. RMN 1H (400 MHz, 

CDCl3) δ 8,15 (d, J = 8,4 Hz, 1H); 7,89 (d, J = 8,9 Hz, 1H); 7,80 (d, J = 8.0 Hz, 1H); 7,48 

(t, J = 7,5 Hz, 1H); 7,38 – 7,31 (m, 2H); 7,15 – 7,06 (m, 3H); 6,93 (d, J = 8,3 Hz, 2H). RMN 

13C (101 MHz, CDCl3) δ 157,0; 135,2; 133,9; 133,1; 131,9; 129,5; 129,3; 128,7; 128,1; 

127,6; 124,4; 124,0; 116,9; 107,7. EM (Rel. Int.) m/z: 286 (100,0); 225 (17,4); 218 (26,0); 

189 (9,1); 146 (93,2); 115 (18,4); 102 (16,5); 77 (7,6). 

1-(3-(trifluorometil)feniltio)naftalen-2-ol (5f): 133,3 mg, rendimento: 84%; 

sólido amarelo pálido; p.f. 72 – 73 ºC; purificado com 98:2 hexano/acetate de etila. RMN 
1H (400 MHz, CDCl3) δ 8,15 (d, J = 8,4 Hz, 1H); 7,92 (d, J = 8,9 Hz, 1H); 7,82 (d, J = 8,0 

Hz, 1H); 7,50 (td, J = 7,7, 1,2 Hz, 1H); 7,42 – 7,33 (m, 4H); 7,22 (t, J = 7,8 Hz, 1H); 7,04 

(s, 1H); 7,01 (d, J = 7,9 Hz, 1H). RMN 13C (101 MHz, CDCl3) δ 157,2; 137,1; 135,2; 133,4; 

131,6 (q, J = 32,6 Hz); 129,6; 129,1; 128,7; 128,2; 124,3; 124,1; 123,9 (q, J = 232,3 Hz); 

123,1 (q, J = 3,6 Hz); 122,7 (q, J = 3,5 Hz); 117,0; 106,8. EM (Rel. Int.) m/z: 320 (100,0); 

259 (29,2); 147 (56,7); 115 (29,9); 102 (21,9); 89 (8,9); 77 (10,4); 69 (24,4). HRMS (ESI, 

M+) m/z calculado para C17H11F3OS [M+H]+
 321.0561, encontrado [M+H]+

 321.0558. 

6-bromo-1-(feniltio)naftalen-2-ol (5g):214 111,2 mg, rendimento: 67%; 

sólido branco; p. f. 98 – 100 ºC; purificado com 98:2 hexano/acetate de etila. RMN 1H (400 

MHz, CDCl3) δ 8,07 (d, J = 9,0 Hz, 1H); 7,94 (d, J = 2,0 Hz, 1H); 7,78 (d, J = 9,0 Hz, 1H); 
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7,53 (dd, J = 9,0, 2,0 Hz, 1H); 7,34 (d, J = 9,0 Hz, 1H); 7,19 – 7,08 (m, 4H); 7,01 – 6,99 (m, 

2H). RMN 13C (101 MHz, CDCl3) δ 157,2; 134,9; 134,1; 131,7; 131,1; 130,6; 130,5; 129,3; 

126,6; 126,5; 126,1; 118,1; 117,7; 108,6. EM (Rel. Int.) m/z: 330 (100,0); 251 (72,5); 221 

(20,0); 218 (49,3); 193 (6,5); 146 (36,3); 125 (30,4); 116 (38,2); 77 (13,3). 

 5-(feniltio)quinolin-6-ol (5h): 102,2 mg, rendimento: 81%; sólido branco; p. 

f. 153 – 155 ºC; purificado com 95:5 hexano/acetato de etila. RMN 1H (400 MHz, CDCl3) δ 

8,76 (d, J = 3,1 Hz, 1H); 8,52 (d, J = 8,4 Hz, 1H); 8,17 (d, J = 9,2 Hz, 1H); 7,65 – 7,55 (m, 

2H); 7,37 (dd, J = 8,4, 4,2 Hz, 1H); 7,18 – 7,08 (m, 3H); 6,99 (d, J = 7,5 Hz, 2H). RMN 13C 

(101 MHz, CDCl3) δ 157,4; 147,8; 144,7; 135,0; 134,0; 133,1; 130,9; 129,3; 126,4; 126,1; 

122,4; 120,6; 107,9. EM (Rel. Int.) m/z: 253 (100,0); 224 (17,8); 192 (9,1); 147 (54,5); 104 

(10,1); 89 (7,6); 77 (9,5); 51 (10,9). HRMS (ESI, M+) m/z calculado para C15H11NOS 

[M+H]+ 254.0640, encontrado [M+H]+ 254.0640. 

 (2-metoxinaftalen)-1-(fenil)selanil (3k):189 156 mg, rendimento: > 99%; 

sólido branco, p.f. 94 – 96 ºC; purificado com 98:2 hexano/acetate de etila. RMN 1H (400 

MHz, CDCl3) δ 8,48 (d, J = 8,2 Hz, 1H); 7,93 (d, J = 9,0 Hz, 1H); 7,78 (d, J = 8,1 Hz, 1H); 

7,48 – 7,44 (m, 1H); 7,37 – 7,32 (m, 2H); 7,19 – 7,16 (m, 2H); 7,11 – 7,05 (m, 3H); 3,92 (s, 

3H). RMN 13C (101 MHz, CDCl3) δ 158,7; 136,4; 133,2; 131,9; 129,7; 129,3; 128,9; 128,2; 

127,8; 127,6; 125,6; 124,0; 113,5; 113,1; 57,0. EM (Rel. Int.) m/z: 314 (33,8); 234 (100,0); 

219 (21,3); 191 (30,0); 189 (11,5); 126 (5,3); 115 (22,3); 77 (6,6). 

1-(fenilselanil)naftalen-2-(4-metilbenzene)sulfonate (3aa): 226 

mg; rendimento: > 99%; sólido branco; p.f.: 127 – 129 ºC; purificado com 97:3 

hexano/acetato de etila. RMN 1H (400 MHz, CDCl3) δ 8,36 – 8,34 (m, 1H); 7,90 (d, J = 8,9 

Hz, 1H); 7,84 – 7,77 (m, 3H); 7,56 (d, J = 8,9 Hz, 1H); 7,49 – 7,43 (m, 2H); 7,21 (d, J = 8,0 

Hz, 2H); 7,06 – 6,99 (m, 5H); 2,38 (s, 3H). RMN 13C (101 MHz, CDCl3) δ 149,7; 145,3; 

135,4; 133,0; 132,6; 132,3; 131,6; 129,9; 129,6; 129,3; 129,0; 128,8; 128,4; 127,8; 126,5; 

126,1; 121,7; 121,3; 21,7. EM (Rel. Int.) m/z: 454 (47,1); 299 (69,1); 281 (10,1); 271 (38,7); 
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219 (78,2); 191 (100,0); 142 (23,1); 114 (48,3); 91 (28,5); 77 (7,9). HRMS (ESI, M+) m/z 

calculado para C23H18O3SSe [M+Na]+ 477.0040, encontrado [M+Na]+ 477.0040. 

1-(fenilselanil)naftalen-2-acetato (3ab): 137 mg; rendimento: 81%; sólido 

branco; p.f.: 85 – 87ºC; purificado com 95:5 hexano/acetate de etila. RMN 1H (400 MHz, 

CDCl3) δ 8,48 – 8,45 (m, 1H); 7,93 (d, J = 8,8 Hz, 1H); 7,84 (dd, J = 7,0, 2,3 Hz, 1H); 7,52 

– 7,45 (m, 2H); 7,31 (d, J = 8,8 Hz, 1H); 7,24 – 7,19 (m, 2H); 7,12 – 7,09 (m, 3H); 2,27 (s, 

3H). RMN 13C (101 MHz, CDCl3) δ 169,5; 151,3; 135,6; 132,4; 132,2; 131,5; 130,1; 129,1; 

128,7; 128,6; 128,4; 127,6; 126,3; 126,0; 121,6; 120,5; 22,85 (CH3), 19,4 (CH3). EM (Rel. 

Int.) m/z: 342 (14,8); 300 (29,1); 220 (100,0); 194 (15,3); 115 (24,8); 77 (5,6); 43 (25,3). 

HRMS (ESI, M+) m/z calculado para C18H14O2Se [M+Na]+ 365.0057, encontrado [M+Na]+ 

365.0058. 

1-(3-piridinilselanil)naftalen-2-ol (3o): 73 mg; rendimento: 48%; sólido 

amarelo escuro; p.f.: 145-147 ºC; purificado com 70:30 hexano/acetato de etila. RMN 1H 

(400 MHz, CDCl3) δ 8,49 (d, J = 1,5 Hz, 1H), 8,36 (dd, J = 4,8, 1,6 Hz, 1H), 8,24 (d, J = 8,5 

Hz, 1H), 7,88 (d, J = 8,8 Hz, 1H), 7,79 (d, J = 8,1 Hz, 1H), 7,50 (ddd, J = 8,4, 6,9, 1,4 Hz, 

1H), 7,39 – 7,33 (m, 3H), 7.02 (ddd, J = 8,0, 4,8, 0,9 Hz, 1H). RMN 13C (101 MHz, CDCl3) 

δ 156,4; 149,8; 147,7; 136,8; 135,6; 133,2; 129,5; 128,6; 128,2; 126,5; 124,4; 124,0; 116,7; 

107,8. 

 1-(naftalen-2-selanil)naftalen-2-ol (3n): 88 mg; rendimento: 50%; 

sólido amarelo; p.f. 98-100 ºC; purificado com 97:3 hexano/acetato de etila. RMN 1H (400 

MHz, CDCl3) δ 8.31 (d, J = 8.5 Hz, 1H), 7.89 (d, J = 8.9 Hz, 1H), 7.80 (d, J = 8.1 Hz, 1H), 

7.70 – 7.68 (m, 1H), 7.63 – 7.54 (m, 3H), 7.46 (ddd, J = 8.4, 6.8, 1.4 Hz, 1H), 7.40 – 7.32 

(m, 4H), 7.2 (dd, J = 8.6, 1.8 Hz, 2H), 7.14 (s, 1H). RMN 13C (101 MHz, CDCl3) δ 156.3, 

135.9, 134.0, 132.8, 132.1, 129.5, 128.9, 128.5, 128.0, 127.9, 127.8, 127.7, 127.1, 126.9, 

126.9, 126.5, 125.9, 123.8, 116.6, 109.1. 
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3-(fenilselanil)-1H-indol (8a) : 71 mg; rendimento: 52%; sólido marrom; 

p.f. 123-125 ºC; purificado com 97:3 hexano/acetato de etila. RMN 1H (400 MHz, CDCl3) δ 

8.38 (s, 1H), 7.63 (d, J = 7.9 Hz, 1H), 7.45 (d, J = 2.6 Hz, 1H), 7.41 (d, J = 8.1 Hz, 1H), 7.25 

(td, J = 6.8, 6.2, 2.3 Hz, 3H), 7.18 – 7.07 (m, 4H). RMN 13C (101 MHz, CDCl3) δ 136.5, 

133.8, 131.1, 130.0, 128.9, 128.8, 125.6, 122.9, 120.9, 120.4, 111.3, 98.4. 
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7 ESPECTROS SELECIONADOS 
 

Figura 15: Espectro de RMN 1H (400 MHz, CDCl3) do 1-(fenilselanil)naftalen-2-ol 3a. 

 
 

Figura 16: Espectro de RMN 13C (101 MHz, CDCl3) do 1-(fenilselanil)naftalen-2-ol 3a. 
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Figura 17: Espectro de RMN 1H (400 MHz, CDCl3) do 1-(p-toluilselanil)naftalen-2-ol 3b. 

 
 

Figura 18: Espectro de RMN 13C (101 MHz, CDCl3) do 1-(p-toluilselanil)naftalen-2-ol 3b. 
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Figura 19: Espectro de RMN 1H (400 MHz, CDCl3) do 1-(4-metoxifenilselanil)naftalen-2-ol 3c. 

 

 
Figura 20: Espectro de RMN 13C (101 MHz, CDCl3) do 1-(4-metoxifenilselanil)naftalen-2-ol 3c. 
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Figura 21: Espectro de RMN 1H (400 MHz, CDCl3) do 1-(mesitilselanil)naftalen-2-ol 3d. 

 

 
Figura 22: Espectro de RMN 13C (101 MHz, CDCl3) do 1-(mesitilselanil)naftalen-2-ol 3d. 
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Figura 23: Espectro de RMN 1H (400 MHz, CDCl3) do 1-(naftalen-1-selanil)naftalen-2-ol 3e. 

 

 
 

Figura 24: Espectro de RMN 13C (101 MHz, CDCl3) do 1-(naftalen-1-selanil)naftalen-2-ol 3e. 
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Figura 25: Espectro de RMN 1H (400 MHz, CDCl3) do 1-(4-Clorofenilselanil)naftalen-2-ol 3f. 

 
 

Figura 26: Espectro de RMN 13C (101 MHz, CDCl3) do 1-(4-Clorofenilselanil)naftalen-2-ol 3f. 
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Figura 27: Espectro de RMN 1H (400 MHz, CDCl3) do 1-(3-(trifluorometil)fenilselanil)naftalen-2-ol 3g. 

 
 

Figura 28: Espectro de RMN 13C (101 MHz, CDCl3) do 1-(3-(trifluorometil)fenilselanil)naftalen-2-ol 3g. 
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Figura 29: Espectro de RMN 1H (400 MHz, CDCl3) do 1-(butilselanil)naftalen-2-ol 3h. 

 

 
Figura 30: Espectro de RMN 13C (101 MHz, CDCl3) do 1-(butilselanil)naftalen-2-ol 3h. 
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Figura 31: Espectro de RMN 1H (400 MHz, CDCl3) do 6-bromo-1-(fenilselanil)naftalen-2-ol 3i. 

 

 
Figura 32: Espectro de RMN 13C (101 MHz, CDCl3) do 6-bromo-1-(fenilselanil)naftalen-2-ol 3i. 
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Figura 33: Espectro de RMN 1H (400 MHz, CDCl3) do 5-(fenilselanil)quinolin-6-ol 3j. 

 

 
Figura 34: Espectro de RMN 13C (101 MHz, CDCl3) do 5-(fenilselanil)quinolin-6-ol 3j. 
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Figura 35: Espectro de RMN 1H (400 MHz, CDCl3) do 2-metoxinaftalen-1-fenilselanil 3k. 

 
 

Figura 36: Espectro de RMN 13C (100 MHz, CDCl3) do 2-metoxinaftalen-1-fenilselanil 3k. 
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Figura 37: Espectro de RMN 1H (400MHz, CDCl3) do 1-(fenilselanil)naftalen-2-amino 3l. 

 
 

Figura 38: Espectro de RMN 13C (100MHz, CDCl3) do 1-(fenilselanil)naftalen-2-amino 3l. 
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Figura 39: Espectro de RMN 1H (400MHz, CDCl3) do 4-(fenilselanil)fenol 3m. 

 
 

Figura 40: Espectro de RMN 13C (100MHz, CDCl3) do 4-(fenilselanil)fenol 3m. 
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Figura 41: Espectro de RMN 1H (400 MHz, CDCl3) do 1-(feniltio)naftalen-2-ol 5a. 

 
 

Figura 42: Espectro de RMN 13C (101 MHz, CDCl3) do 1-(feniltio)naftalen-2-ol 5a. 

 
 

 



101 
 

 

Figura 43: Espectro de RMN 1H (400 MHz, CDCl3) do 1-(4-metilfeniltio)naftalen-2-ol 5b. 

 
 

Figura 44: Espectro de RMN 13C (101 MHz, CDCl3) do 1-(4-metilfeniltio)naftalen-2-ol 5b. 
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Figura 45: Espectro de RMN 1H (400 MHz, CDCl3) do 1-(4-metoxifeniltio)naftalen-2-ol 5c. 

 
 

Figura 46: Espectro de RMN 13C (101 MHz, CDCl3) do 1-(4-metoxifeniltio)naftalen-2-ol 5c. 
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Figura 47: Espectro de RMN 1H (400 MHz, CDCl3) do 1-(4-fluorofeniltio)naftalen-2-ol 5d. 

 

 
Figura 48: Espectro de RMN 13C (101 MHz, CDCl3) do 1-(4-fluorofeniltio)naftalen-2-ol 5d. 
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Figura 49: Espectro de RMN 1H (400 MHz, CDCl3) do 1-(4-Clorofeniltio)naftalen-2-ol 5e. 

 
 

Figura 50: Espectro de RMN 13C (101 MHz, CDCl3) do 1-(4-Clorofeniltio)naftalen-2-ol 5e. 
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Figura 51: Espectro de RMN 1H (400 MHz, CDCl3) do 1-(3-(trifluorometil)feniltio)naftalen-2-ol 5f. 

 

 
Figura 52: Espectro de RMN 13C (101 MHz, CDCl3) do 1-(3-(trifluorometil)feniltio)naftalen-2-ol 5f. 
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Figura 53: Espectro de RMN 1H (400 MHz, CDCl3) do 6-bromo-1-(feniltio)naftalen-2-ol 5g. 

 

 
Figura 54: Espectro de RMN 13C (101 MHz, CDCl3) do 6-bromo-1-(feniltio)naftalen-2-ol 5g. 
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Figura 55: Espectro de RMN 1H (400 MHz, CDCl3) do 5-(feniltio)quinolin-6-ol 5h. 

 

 
Figura 56: Espectro de RMN 13C (101 MHz, CDCl3) do 5-(feniltio)quinolin-6-ol 5h. 
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Figura 57: Espectro de RMN 1H (400 MHz, CDCl3) do 1-(fenilselanil)naftalen-2-(4-metilbenzeno)sulfonato 
3aa. 

 
 
Figura 58: Espectro de RMN 13C (100 MHz, CDCl3) do 1-(fenilselanil)naftalen-2-(4-metilbenzeno)sulfonato 

3aa. 
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Figura 59: Espectro de RMN 1H (400 MHz, CDCl3) do 1-(fenilselanil)naftalen-2-acetate 3ab. 

 

 
Figura 60: Espectro de RMN 13C (100 MHz, CDCl3) do 1-(fenilselanil)naftalen-2-acetate 3ab. 
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Figura 61: Espectro de RMN 1H (400 MHz, CDCl3) do 1-(3-piridinilselanil)naftalen-2-ol 3o. 

 

 
Figura 62: Espectro de RMN 13C (100 MHz, CDCl3) do 1-(3-piridinilselanil)naftalen-2-ol 3o. 
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Figura 63: Espectro de RMN 1H (400 MHz, CDCl3) do 1-(naftalen-2-selanil)naftalen-2-ol 3n. 

 

 
Figura 64: Espectro de RMN 13C (100 MHz, CDCl3) do 1-(naftalen-2-selanil)naftalen-2-ol 3n. 
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Figura 65: Espectro de RMN 1H (400 MHz, CDCl3) do 3-(fenilselanil)-1H-indol 8a. 

 

 
Figura 66: Espectro de RMN 13C (100 MHz, CDCl3) do 3-(fenilselanil)-1H-indol 8a. 
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