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RESUMO 
 

Na presente dissertação são expostos os resultados obtidos no desenvolvimento de 
uma nova metodologia para a preparação de calcogenoalquinos e (Z)-1,2 
bis(organocalcogeno)alquenos funcionalizados (S, Se e Te), utilizando-se de (2,2-
dibromovinil)benzenos, dicalcogenetos de diorganoíla (S, Se e Te) e Cs2CO3 como 
base reacional. Metodologias que empregam o uso de dicalcogenetos de 
diorganoíla, levam vantagens em relação à resistividade a processos oxidativos, 
apresentando-se como um reagente versátil e de fácil manipulação, aliado a 
processos one-pot mediada por Cs2CO3 se torna uma potente ferramenta para 
construção de derivados alquinílicos e vinílicos. Estudos apresentados aqui 
demonstraram que a combinação de Cs2CO3 e (2,2-dibromovinil)benzenos são 
abordagens interessantes para a preparação in situ de 1-bromoalquinos, um 
eficiente intermediário para diversas reações. Nesse contexto, diversos parâmetros 
da reação modelo entre o (2,2-dibromovinil)benzeno (2a) e dissulfeto de difenila (3a) 
foram  investigados,  sendo  eles:  a  natureza  de algumas bases reacionais, 
quantidades estequiométricas, solvente, tempo, temperatura e atmosfera do 
sistema. A condição reacional otimizada forneceu 90% de rendimento isolado do 
produto fenil(feniletinil)sulfano (4a), empregando-se 2,0 equivalentes de Cs2CO3, 
adicionados em etapas distintas, sulfóxido de dimetila (DMSO) como solvente e 
temperatura de 110 °C por 1 h 10 min. O produto (4a) foi devidamente caracterizado 
por espectrometria de massas (EM) de baixa resolução e ressonância magnética 
nuclear (RMN) de 1H e 13C, que suportaram a estrutura molecular do mesmo, 
estando de acordo com dados da literatura. Os efeitos dos substituintes foram 
avaliados no escopo da reação, e os produtos desejados foram obtidos com 
rendimentos entre 18-90%. Como aplicação dessa metodologia, foi proposta uma 
rota sintética para a obtenção de (Z)-1,2 bis(organocalcogeno)alquenos. A primeira 
etapa da reação se processa até a formação do produto (4a), in situ, em 90% de 
rendimento. Na próxima etapa, uma alquinilação deste composto com tiolatos, 
formados em meio básico produziu, de maneira one-pot o (Z)-(1-fenileteno-1,2-
diil)bis(fenilsulfano) (5a) em 80% de rendimento. Após isolamento, o resultado obtido 
por cromatografia em fase gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM) 
de baixa resolução e ressonância magnética nuclear (RMN) de 1H e 13C sugerem a 
formação do produto como um isômero Z. Apesar da breve investigação da 
metodologia de formação de (5a), um pequeno escopo foi investigado, obtendo-se 
produtos com rendimentos entre 42-80%. 

 
Palavras-chave: Reações one-pot. (Z)-1,2-bis(organocalcogeno)alquenos. 
                           Calcogenoalquinos.                                                      



 

ABSTRACT 
 

This paper presents the results obtained in the development of a new methodology 
for the preparation of alkynyl chalcogens and (Z)-1,2-dichalcogen-1-alkenes 
functionalized (S, Se and Te), using (2,2-dibromovinyl)benzenes, diorganoyl 
dichalcogenides (S, Se and Te) and Cs2CO3 as the reaction base. Methodologies 
that employ the use of diorganoyl dichalcogenides, take advantages in relation to 
resistivity to oxidative processes, presenting itself as a versatile reagent and easy to 
manipulate, allied to one-pot processes mediated by Cs2CO3 becomes a powerful 
tool for the construction of alkyl and vinyl derivatives. Studies presented here 
demonstrate that the combination of Cs2CO3 and (2,2-dibromovinyl)benzenes are 
interesting approaches for the in situ preparation of 1-bromoalkynes, an efficient 
intermediate for various reactions. In this context, several parameters of the model 
reaction between (2,2-dibromovinyl)benzene (2a) and diphenyl disulfide (3a) were 
investigated, namely: the nature of some reaction bases, stoichiometric quantities, 
solvent, time, temperature and atmosphere of the system. The optimized reaction 
condition provided 90% isolated yield of the product phenyl(phenylethynyl)sulfane 
(4a), employing 2.0 equivalents of Cs2CO3, added in separate steps, dimethyl 
sulfoxide (DMSO) as solvent and temperature of 110 °C for 1 h 10 min. The product 
(4a) was properly characterized by low-resolution mass spectrometry (MS) and 1H 
and 13C nuclear magnetic resonance (NMR), which supported its molecular structure, 
being in agreement with literature data. The effects of substituents were evaluated in 
the scope of the reaction, and the desired products were obtained with yields 
between 18-90%. As an application of this methodology, a synthetic route was 
proposed for obtaining (Z)-1,2-dichalcogen-1-alkenes. The first reaction step 
proceeds to the formation of the product (4a), in situ, in 90% yield. In the next step, 
an alkylation of this compound with thiolates, formed in basic medium produced in a 
one-pot manner the (Z)-(1-phenylethene-1,2-diyl)bis(phenylsulfane) (5a) in 80% 
yield. After isolation, the results obtained by gas chromatography coupled with low-
resolution mass spectrometry (GC-MS) and 1H and 13C nuclear magnetic resonance 
(NMR) suggest the formation of the product as a Z-isomer. Despite the brief 
investigation of the formation methodology of (5a), a small scope was investigated, 
obtaining products with yields between 42-80%. 
 
Keywords: One-pot reactions. (Z)-1,2-dichalcogen-1-alkenes. Alkynyl chalcogens. 
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1 
 

1 INTRODUÇÃO 
 

O termo “calcogênio” amplamente utilizado para descrever os membros do 

grupo 16 (O, S, Se, Te e Po) se tornou popular por volta de 1932, quando Wilhelm 

Blitz do instituto de química inorgânica da universidade de Hannover, Alemanha, e 

sua equipe propuseram um referencial por nomes afim de facilitar a descrição de 

grupos periódicos, auxiliando nas pesquisas sobre a relação entre propriedades 

físicas de elementos químicos e sua posição na tabela periódica.1,2 Assim o termo 

“calcogênios” ("formadores de minério" do grego antigo) foi designado para os 

elementos, e "calcogenetos" para seus compostos derivados. Esses nomes 

rapidamente se tornaram populares nos grupos de pesquisas de Hannover porque 

eram análogos aos conhecidos termos “halogênios” ("formadores de sal") e 

"halogenetos".1,2 Com o avanço da química dos calcogênios, novos termos foram 

surgindo, de acordo com certas associações, como por exemplo o uso do termo 

“organocalcogênios”, utilizado para descrever moléculas contento porções 

orgânicas. 

Compostos organocalcogenados são reconhecidos pela sua versatilidade 

como intermediários sintéticos,3–9 e nas últimas décadas, esta classe de compostos 

alcançou uma posição de destaque também na química medicinal.10–15 Nesse 

contexto, podemos citar a selenocisteína, o único aminoácido contendo selênio, que 

exerce um papel fundamental na atividade de diversas enzimas, como por exemplo, 

a glutationa peroxidase (GPx), tiorredoxina redutase (TrxR) e selenoproteína 

(P).10,16–21 Além desses, compostos organocalcogenados contendo enxofre são 

abundantes nos organismos vivos,15 e os aminoácidos cisteína, cistina, 

homocisteína e metionina são grandes representativos dessa classe.22,23 Compostos 

organocalcogenados também alcançaram grande destaque pelas suas promissoras 

aplicações tecnológicas como semicondutores para dispositivos optoeletrônicos, 

como por exemplo, transistores orgânicos por efeito de campo (OFET’s), diodos 

orgânicos emissores de luz (OLED’s), células solares, telas de cristais líquidos 

(LCD), entre outros.24–35 

Considerando as crescentes aplicações dos compostos organocalcogenados 

se faz necessário o desenvolvimento de novas metodologias sintéticas para 

construção desta classe de compostos. Diversos blocos construtores são notórios 

para preparação de organocalcogênios,36–44 e recentemente os calcogenoalquinos e 
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1,2-bis(organocalcogeno)alquenos receberam destaque em vista da sua ampla 

versatilidade.36–38,45–55 Uma importante propriedade dos calcogenoalquinos 

envolvem as suas capacidades para receber ataques nucleofílicos de diversos 

nucleófilos na ligação C≡C para formar calcogenetos vinílicos trissubstituídos,4,56 e 

importantes derivados,56–70 como os 1,2-bis(organocalcogeno)alquenos que são 

empregados em várias reações,45–48,54,55 para formação de calcogenetos vinílicos tri- 

e tetra-substituídos,45,48,54 e derivados pirazólicos.47 
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2  REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

2.1 Organocalcogênios: aplicações e síntese  

O aprimoramento na formação de ligações C-Y (Y = S, Se,Te) está cada vez 

mais requisitada, e estudos recentes relatam importantes descobertas na formação 

seletiva de ligações C-Y através da conversão direta de ligações C-H em ligações C-

Y de interesse.71–73 Nesse contexto, (hetero)arenos contendo substituintes 

organocalcogênios (Figura 1) surgem como uma classe importante de moléculas, 

com diversas aplicações biológicas e materiais para dispositivos optoeletrônicos.74–77 

De maneira ilustrativa, ressaltam-se organocalcogênios como eficientes inibidores 

da acetilcolinesterase (AChE), e na prevenção/tratamento da doença de Alzheimer.78 

Além deste, outros organocalcogênios relevantes também inibiram a polimerização 

da tubulina,79 e também foram potentes inibidores da 5-lipoxigenase (Figura 1).80  

 

Figura 1: Alguns exemplos de organocalcogênios biologicamente relevantes. 

Conforme destacado, a presença de átomos de S, Se ou Te em compostos 

orgânicos pode fornecer importantes propriedades biológicas, como também agregar 

diversificados padrões de reatividade para utilização destes como intermediários 

sintéticos (Esquema 1). As inserções de calcogênios em moléculas orgânicas ainda 

apresentam muitos desafios, desta maneira, incentivando muito esta área de 

investigação. 

A partir da década de 1950 começou a surgir o interesse na área com o 

aparecimento de relatos a respeito de novas reações e estruturas inéditas, 

observou-se ainda que a química de compostos de organosselênio e organotelúrio 

possuem enormes similaridades com a química do organoenxofre, e desde então, 

diversas metodologias para a inserção desses heteroátomos em compostos 
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orgânicos foram desenvolvidas.81,82 De modo geral, a inserção de fragmentos de 

organocalcogênios podem ser realizadas utilizando espécies nucleofílicas ou 

eletrofílicas, que são eficientemente formadas a partir de dicalcogenetos de 

diorganoíla com agentes redutores ou oxidantes, respectivamente.83,84 O esquema 1 

mostra como fragmentos de organocalcogênios podem agir como nucleófilos (R-

YM), em reações de adição 1,4, abertura de epóxidos, substituições nucleofílicas, 

entre outras.81,82,85 Por outro lado, quando o átomo de calcogênio está ligado com 

átomos mais eletronegativos, as espécies são eletrofílicas (R-YX), e podem atuar em 

adições polares, substituições eletrofílicas aromáticas,86 entre outras. 

 

Esquema 1: Utilidades sintéticas envolvendo organocalcogênios por vias 
nucleofílicas e eletrofílicas.7,71–77,81,82 

Neste cenário, observa-se que as espécies eletrofílicas de organocalcogênios 

(R-YX) podem sofrer o ataque de diversos tipos de nucleófilos, permitindo a 

formação de calcogenoalquinos,79 α-organocalcogeno carbonílicos,87 lactamas,81 

calcogenetos vinílicos,88 entre outros.79,80,87,89 Em destaque, os calcogenoalquinos 

são precursores úteis na preparação de diversos hetero(arenos) utilizando 

cicloadições80 ou ciclizações nucleofílicas promovidas por eletrófilos.36,37,88,90–92  

Outras transformações de grande importância na química dos 

organocalcogênios concentram-se na formação de espécies radicalares.93–95 Os 

radicais centrados em átomos de selênio e telúrio são intermediários de curta 

duração de muitas reações fotoquímicas ou térmicas de compostos de 

organoselênio e organotelúrio em comparação com os compostos de 
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organoenxofre.95 Contudo, a sua extensa investigação só avançou em meados de 

1990, devido à descoberta do papel essencial do selênio como elemento vestigial 

nos organismos vivos,96 processos bioquímicos,76–78 bem como à sua aplicação na 

química de materiais optoeletrônicos.27,97,98 Na química de compostos de 

organocalcogênios, processos homolíticos envolvendo a geração de radicais são de 

grande importância. Isto deve-se às baixas energias das ligações C-Y, Y-Y ou Y-

heteroátomo, responsáveis pela sua pronta clivagem heterolítica.93–95 

O esquema 2 mostra de maneira generalizada como fragmentos radicalares 

de organocalcogênios podem atuar, em reações de adição permitindo a formação de 

selenetos, dicalcogenetos de diorganoíla, calcogenetos vinílicos, entre outros.93–

95,99,100 

 

Esquema 2: Utilidades sintéticas envolvendo organocalcogênios por via radicalar.93–

95,99,100 
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2.2 Calcogenoalquinos 

O crescente número de relatos na literatura envolvendo a utilização dos 

calcogenoalquinos como intermediários reacionais ou blocos de construção para 

outros produtos é uma evidência da aplicabilidade sintética desses compostos. No 

esquema 3 estão compiladas algumas reações relevantes em que essa classe de 

compostos está envolvida. Destaca-se que calcogenoésteres (Esquema 3a) foram 

convenientemente preparados por Braga e colaboradores86 através de uma hidrólise 

utilizando ácido p-toluenossulfônico, obtendo-se bons rendimentos dos compostos 

esperados. Ainda, ciclizações nucleofílicas promovidas por eletrófilos podem 

empregar calcogenoalquinos para a preparação eficiente de 

benzo[b]calcogenofenos. Neste sentido, apresenta-se a metodologia desenvolvida 

por Perin e colaboradores,83 que utilizou Oxone® (KHSO5, 1/2 KHSO4, 1/2 K2SO4) e 

disselenetos de diorganoíla para a preparação in situ de eletrófilos de 

organosselênio, que foram os promotores da ciclização nos calcogenoalquinos 

(Esquema 3b). Adicionalmente, ressalta-se a metodologia de Zeni e colaboradores,42 

que prepararam benzo[b]furanos 2,3-dissubstituídos também utilizando ciclizações 

nucleofílicas promovidas por iodo molecular em calcogenoalquinos. (Esquema 3c). 

O grupo de Zeni e colaboradores também desenvolveu uma interessante 

metodologia para a síntese de naftalenos substituídos com organocalcogênios 

através de cicloadições [4+2] utilizando espécies catiônicas formados in situ e uma 

ampla variedade de calcogenoalquinos (Esquema 3d).89 Os rendimentos dessas 

reações foram de moderados a bons, permitindo a preparação de inúmeros 

naftalenos trissubstituídos. Adicionalmente, a preparação de 5-calcogeno-1,2,3-

triazóis-1,4-dissubstituídos foi desenvolvida por Cui e coladoradores,84 também 

empregando calcogenoalquinos e azidas alquílicas (Esquema 3e). Neste caso, os 

calcogenoalquinos foram preparados in situ utilizando ácidos 3-arilpropiólicos e 

disselenetos de diorganoíla. Neste trabalho, os autores propuseram uma reação 

dominó catalisada por cobre, seguindo primeiramente a formação do selenoalquino, 

que posteriormente segue uma cicloadição [3+2] 1,3-dipolar com a azida orgânica 

catalisada novamente por cobre. Por outro lado, Narangoda e colaboradores101 

descreveram uma cicloadição formal [2+2] entre 4-fenil-1,2,4-triazolina-3,5-diona 

(PTAD) ou 4-metil-1,2,4-triazolina-3,5-diona (MTAD) e calcogenoalquinos para 

acessar diazociclobutenos contendo átomos de calcogênios em bons rendimentos 
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(Esquema 3f). O escopo desta metodologia foi amplo, contudo, o mecanismo da 

transformação não foi investigado. 

 

Esquema 3: Versatilidade dos calcogenoalquinos em diversas transformações 
químicas. 

Considerando os interessantes usos sintéticos dos calcogenoalquinos, torna-

se muito relevante o desenvolvimento de metodologias eficientes para preparação 

destes compostos. Uma das primeiras reações utilizadas para a formação dos 

calcogenoalquinos, foi desenvolvida por Truce102 e colaboradores em 1956, sendo 

este o primeiro relato da preparação de tioalquinos, abordando tanto a síntese de 

tioalquinos terminais quanto internos. As reações para síntese de tioalquinos 

terminais foram desenvolvidas em três etapas reacionais, a primeira envolvendo o 

ânion 4-toluiltiolato de sódio, gerado in situ, por meio da reação entre 4-toluiltiol e 

Na0, o qual efetua uma substituição nucleofílica vinílica no brometo de vinila, 

obtendo o produto 4-toluilmercaptoetileno em 89% de rendimento. Por fim, após a 

formação deste intermediário, o produto 4-toluilmercaptoacetileno foi obtido em 
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rendimento isolado de 57% após uma dibromação seguida de eliminação na 

presença de hidróxido de potássio, (Esquema 4). 

 

Esquema 4: Metodologia de obtenção de tioalquinos internos e terminais. 

Para a formação de tioalquinos internos, os autores prepararam in situ um 

reagente de Grignard utilizando brometo de etila e Mg0 em éter anidro. 

Posteriormente, o fenilacetileno foi adicionado para produção do respectivo 

fenilacetileto de magnésio, onde no mesmo frasco também foi adicionado PhSCl 

para formação do respectivo tioalquino em 74% de rendimento (Esquema 5). Além 

disso, os autores também descreveram a síntese da respectiva sulfona, por meio do 

tratamento com peróxido de hidrogênio H2O2. 

 

Esquema 5: Obtenção de tioalquinos utilizando reagente de Grignard e PhSCl. 

Um estudo detalhado da síntese de tioalquinos surgiu alguns anos mais tarde, 

quando Ziegler103 e colaboradores propuseram uma metodologia sintética através da 

substituição nucleofílica em carbonos sp, partindo de haletos alquinílicos e tiolatos 

de sódio substituídos. A reação se mostrou pouco sensível à natureza do 

substituinte no ânion tiolato, exceto quando foi empregado o 2,3,4,5,6-

pentaclorofeniltiolato que forneceu uma reação mais lenta. Esta observação pode 

ser interpretada pela diminuição da nucleofilicidade, devido à substituintes 

retiradores de elétrons por efeito indutivo no anel aromático do tiolato. De maneira 

geral, a reação se mostrou eficiente para a síntese de diversos tioalquinos 

funcionalizados, tendo em vista que foram obtidos em rendimentos entre 30 a 70% 

(Esquema 6). 
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Esquema 6: Obtenção de tioalquinos utilizando haletos alquinílicos e tiolatos de 
sódio. 

Outra metodologia que vale a ressalva, foi descrita por Comasseto104 e 

colaboradores, os quais propuseram uma rota sintética para obtenção de tioalquinos 

funcionalizados por meio da pirólise da α-acil-α-tiometileno-trifenilfosforanas. A 

reação se procede em duas etapas, sendo que na primeira ocorre a substituição 

nucleofílica acílica no haleto de acila empregando ílideo de fósforo contendo enxofre 

para obtenção da α-acil-α-tiometileno-trifenilfosfaranas, sendo obtidos rendimentos 

moderados entre 61-74%. Após, o intermediário formado foi submetido ao 

aquecimento de 230 ˚C sob pressão reduzida, obtendo os respectivos tioalquinos 

(Esquema 7). 

 

Esquema 7: Síntese de tioalquinos a partir de pirólise de α-acil-α-tiometileno-
trifenilfosfaranas. 

Além destas metodologias, também pode-se destacar a formação 

calcogenoalquinos preparados in situ, a qual utiliza-se de acetiletos de lítio 

preparados a partir de alquinos terminais e n-butilítio (n-BuLi), seguida da adição de 

reagentes eletrofílicos de enxofre102 ou selênio (Esquema 8).105 Por outro lado, a 

preparação de calcogenoalquinos também foi desenvolvida utilizando os estáveis 

dicalcogenetos de diorganoíla na mesma abordagem,102,105 contudo, um haleto de 

alquila deve ser empregado como aditivo nessas condições para captar os 
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organocalcogenolatos formados no meio, que podem atacar nucleofilicamente a 

ligação C≡C do calcogenoalquino produzido. 

 

Esquema 8: Síntese de calcogenoalquinos usando acetiletos de lítio preparados in 
situ e reagentes eletrofílicos de organocalcogênios ou dicalcogenetos de diorganoíla. 

Os calcogenoalquinos possuem uma grande versatilidade de preparação, e 

esses reagentes são muito empregados como materiais de partida no 

desenvolvimento de novos compostos contendo S ou Se.42,83,86,89 Partindo da 

formação in situ de acetiletos de lítio, a preparação de calcogenoalquinos também 

pode utilizar fontes de enxofre ou selênio elementar para formação de um ânion 

organotiolato ou organoselenolato, que posteriormente podem ser captados por uma 

reação SN2 utilizando haletos de alquila (Esquema 9). Essa metodologia é um 

exemplo simples da formação de calcogenoalquinos, levando aos produtos de 

interesse com rendimentos entre 67-85%.42,101 

 

Esquema 9: Metodologia sintética para preparação de calcogenoalquinos usando S0 
ou Se0. 
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Do ponto de vista dos reagentes orgânicos eletrofílicos de enxofre e selênio, 

Zhang e colaboradores91 empregaram calcogenocianatos orgânicos (R1YCN, R1 = 

alquila) para a síntese de calcogenoalquinos usando 2,0 equivalentes de t-BuOK, ou 

seja, usando bases moderadas (Esquema 10). A reação parte da formação de 

ânions acetiletos, formados em baixa concentração pela desprotonação da base t-

BuOK, o qual atacará nucleofilicamente os calcogenocianatos (R1YCN). Os autores 

observaram que curtos tempos de reação para R1 = arila, os (Z)-1,2-diariltio(seleno)-

1-arilalquenos foram produzidos. Por outro lado, quando o substituinte for um grupo 

alquila (R1 = alquila), longos tempos de reação produziram os calcogenoalquinos. 

Adicionalmente, quando o substituinte for um grupo arila (R1 = arila), baixas 

temperaturas e longos tempos de reação forneceram os calcogenoalquinos. 

 

 Esquema 10: Preparação de calcogenoalquinos ou (Z)-1,2-diariltio(seleno)-1-
arilalquenos empregando R1YCN. 

A aplicação de metais de transição no acoplamento entre dicalcogenetos de 

diorganoíla e alquinos terminais permitiu o acesso a um amplo número de derivados 

calcogenoalquinos contendo funcionalização variada. Neste sentido, Braga e 

colaboradores, descreveram a utilização de nanopartículas de óxido de cobre (CuO) 

para a preparação de calcogenoalquinos (Se, Te) empregando meio básico e DMSO 

(Esquema 11).92 Os autores demonstraram que as nanopartículas de CuO foram 

recuperadas do sistema e utilizadas em mais 4 ciclos reacionais com uma suave 

perda da atividade. Nanopartículas de magnetita (Fe3O4) também foram utilizadas 

para a síntese de calcogenoalquinos por Godoi e colaboradores utilizando meio 

básico em DMF, que também foram recuperadas empregando um magneto externo, 

e utilizadas em 4 ciclos reacionais com baixa perda da atividade (Esquema 11).106 
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Esquema 11: Preparação de calcogenoalquinos (Se, Te) utilizando óxidos de metais 

de transição. 

Outra metodologia que merece destaque também foi desenvolvida por 

Braga107 e colaboradores, que propuseram uma novo método para a síntese de 

calcogenoalquinos, utilizando o cobre como promotor da reação entre alquinos 

terminais e haletos de fenilcalcogenila. A reação ocorre pela formação de um 

intermediário fenilacetileto de Cu(I) (PhC≡CCu), que na presença do haleto de 

fenilcalcogenila, formará o respectivo calcogenoalquino (Esquema 12). 

 

 
 

Esquema 12: Preparação de calcogenoalquinos mediada por Cu(I) utilizando 

haletos de fenilcalcogenoila e alquinos terminais. 

Bieber e colaboradores também prepararam calcogenoalquinos (S, Se, Te) a 

partir de alquinos terminais e dicalcogenetos de diorganoíla utilizando CuI e K2CO3 

sob condições brandas de tempo reacional e temperatura (Esquema 13, a).108 Os 

rendimentos obtidos na metodologia foram bons, e um amplo escopo de alquinos 

terminais foi avaliado. Entretanto o mecanismo reacional não foi investigado pelos 

autores. De maneira mais recente, Schneider e colaboradores estudaram a catálise 

com cobre e ligantes pirazólicos contendo selênio para a preparação rápida e 

branda de diversos calcogenoalquinos (Esquema 13, b).79 Os autores propuseram 

um mecanismo via ciclo catalítico de cobre, iniciando pela adição oxidativa do 
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PhSeSePh ao Cu(I), formando o aduto [(PhSe)2Cu(NPZ-SeAr)]+, o qual coordenará o  

fenilacetileno através de uma complexação π, que posteriormente leva ao 

calcogeneto alquinílico desejado por eliminação redutiva. O mecanismo foi proposto 

com base em experimentos de ressonância magnética nuclear (RMN) de 77Se e 

dados obtidos pelo espectrômetro de massas (EM). 

 

Esquema 13: Preparação de calcogenoalquinos empregando alquinos terminais, 
dicalcogenetos de diorganoíla, sais de Cu(I), bases e ligantes. 

Ainda, explorando as reações catalisadas por Cu, ressalta-se o trabalho 

desenvolvido por Fang e colaboradores, que suportaram o Cu(I) através de ligante 

bidentado nitrogenado na superfície da sílica mesoporosa com arranjo hexagonal 

MCM-41.109 Esse material foi um catalisador heterogêneo altamente eficiente e 

reciclável para a preparação de tioalquinos usando tióis e alquinos terminais em 

atmosfera de O2 (Esquema 14). Apesar dos bons resultados obtidos para tióis, a 

reação não foi investigada para o uso de selenóis devido à instabilidade desses 

reagentes e difícil manuseio sob condições atmosféricas. 
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Esquema 14: Preparação de tioalquinos empregando Cu(I) suportado em MCM-41. 

Movassagh e colaboradores também descreveram metodologias usando 

novos ligantes e catálise com cobre para a síntese de calcogenoalquinos.110 A 

primeira metodologia utilizou o criptante C22 e o iodeto de Cu (I) na reação de 

acoplamento cruzado entre alquinos terminais e dicalcogenetos de diorganoíla na 

presença de 2 equivalentes de base e DMSO como solvente (Esquema 15). 

 

Esquema 15: Metodologia utilizando o ligante C22 e sais de Cu (I) na síntese de 
calcogenoalquinos. 

Além disso, Movassagh e colaboradores também propuseram a utilização do 

Mtpy (4'-(4-metóxifenil)-2,2':6',2''-terpiridina)) como ligante e CuI, sob condições 

similares empregadas no trabalho anterior.111 A utilização desse ligante foi mais 

favorável para a formação de calcogenoalquinos, em contraponto ao trabalho 

anterior, sendo possível obter rendimentos semelhantes para calcogenetos 

alquinílicos contendo S, Se e Te. Além disso, essa metodologia possibilitou 

condições mais brandas de temperatura (Esquema 16). 
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Esquema 16: Metodologia utilizando o ligante Mtpy e sais de Cu (I) na síntese de 
calcogenoalquinos. 

Além do Cu como metal de transição, a Ag também foi investigada por Alves 

e colaboradores como catalisador na preparação de selenoalquinos usando 

disselenetos de diorganoíla e alquinos terminais (Esquema 17, a).3,112 Vale ressaltar 

que as reações foram realizadas em condições brandas, abrangendo um amplo 

escopo de alquinos terminais e diferentes disselenetos de diorganoíla. A reação 

exibiu pouca sensibilidade aos efeitos eletrônicos nos anéis aromáticos dos 

materiais de partida. Por exemplo, selenoalquinos contendo grupos doadores ou 

retiradores de elétrons nos seus anéis aromáticos foram obtidos em rendimentos 

entre 70-96%. Apesar dos bons resultados para o preparo dos selenoalquinos, a 

reação não foi investigada usando dissulfetos ou diteluretos de diorganoíla. 

Inicialmente o AgNO3 reage com o disseleneto de diorganoíla para formar o 

intermediário (A) (Ph2Se2AgIII) por meio de uma adição oxidativa. O Ph2Se2AgIII 

obtido é coordenado via complexação π com o alquino terminal (B) levando ao 

intermediário (C), o qual por meio de uma eliminação redutiva forma o respectivo 

selenoalquino desejado com a respectiva regeneração do catalisador de Ag(I) 

(Esquema 17, b).112 Vale ressaltar que o selenol formado pode ser oxidado ao 

correspondente disseleneto, mostrando que o acoplamento cruzado pode ocorrer 

em ambos os grupos de dicalcogenetos. 
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Esquema 17: Emprego de sais de Ag(I) na preparação de selenoalquinos (a); e 
mecanismo proposto (b). 

Ainda na linha de metodologias que empregam outros metais de transição em 

quantidades catalíticas, Schneider113 e colaboradores sintetizaram uma série 

calcogenoalquinos, utilizando haletos de índio (III) como catalisadores para 

acoplamento entre dicalcogenetos de diarila e alquinos terminais. Tal metodologia 

teve foco na síntese de selenoalquinos, mas também forneceu bons rendimentos de 

tioalquino e teluroalquino. Em alguns casos, onde foram empregados grupos 

doadores de elétrons como 4-CH3O e 4-CH3 os rendimentos isolados foram 

menores, sendo obtidos entre 30 e 47% respectivamente (Esquema 18, a). Segundo 

os autores, dois mecanismos paralelos podem ser responsáveis pela produção dos 

respectivos calcogenoalquinos. Inicialmente, o InCl3 reage com o dicalcogeneto de 

diorganoíla para formar as espécies R2YInIIICl2 (1) e R2YCl através da clivagem 

heterolítica da ligação Y-Y. Posteriormente o alquino terminal é coordenado com a 

espécie (1) obtido, através de uma complexação π (2). Em seguida, o hidrogênio 

ativado é removido pela base (Cs2CO3) para formar o intermediário de InIII (3), que 
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produz o produto desejado e InCl de acordo com o caminho A através da eliminação 

redutiva (Esquema 18, b). Por outro lado, o intermediário (3) também pode gerar o 

produto de acoplamento e regenerar InCl3 no caminho B na presença de um 

oxidante (Esquema 18, b). Assim, o DMSO pode atuar não só como o solvente, mas 

também como o oxidante no caminho B, pela redução à sulfeto de dimetila e 

regeneração do InCl3. 

 

Esquema 18: Síntese de calcogenoalquinos utilizando sais de In (III) (a); mecanismo 
proposto (b). 

Por outro lado, a síntese de tioalquinos também foi desenvolvida utilizando 

1,2,3-ditiazóis halogenados e reagentes de organolítio ou organomagnésio. Os 

autores propuseram que a reação segue uma substituição nucleofílica sobre o 

átomo de enxofre com abertura do anel, o que possibilita a eliminação de N2 e o íon 

haleto para formar o tioalquino.114 Essa metodologia se mostrou eficiente para a 
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síntese de diversos tioalquinos, com rendimentos isolados que variaram de 20-83% 

(Esquema 19). 

 

Esquema 19: Reagentes de organolítio e organomagnésio na síntese de 
calcogenoalquinos.   

A preparação de tioalquinos também pode ser desenvolvida por métodos 

livres de metais de transição, e um relevante exemplo disso envolve o uso de 1,1-

dibromoalquenos e tióis em meio básico (Esquema 20).115 O reação proposta no 

trabalho de Ni e colaboradores sugere duas vias possíveis, a primeira pelo caminho 

A, começando pela eliminação no 1,1-dibromoalqueno, formando um intermediário 

1-bromoalquino. Este intermediário pode ser convertido no tiolquino através de um 

mecanismo sem descrição pelos autores envolvendo o ânion tiolato formado no 

meio básico do sistema. Outra possibilidade foi proposta no caminho B, em que o 

ânion tiolato efetua uma substituição nucleofílica vinílica no 1,1-dibromoalqueno 

(adição-eliminação), formando o sulfeto vinílico como intermediário. Após a 

eliminação no meio básico do sistema, o tioalquino desejado pode ser formado. 

Essa metodologia se mostra inovadora, pois produz a ligação Csp-S sem uso de 

metais de transição. Entretanto, a reação exibiu limitações no escopo, apresentando 

sensibilidade quando grupos doadores ou retiradores de elétrons estão presentes na 

estrutura dos reagentes iniciais, apresentando rendimentos moderados a bons 34-

80%. Vale ressaltar que além do Cs2CO3, sais de Cu(I) foram investigados para a 

mesma transformação, contudo, foram ineficientes para formação do produto 

esperado. 
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Esquema 20: Preparação de tioalquinos a partir de 1,1-dibromoalquenos com base; 
e etapas reacionais propostas nos caminhos A e B. 

Em resumo, calcogenoalquinos possuem diversos métodos para sua síntese. 

Neste cenário, o desenvolvimento de reações simples e baratas para a preparação 

de calcogenoalquinos se torna um importante campo de investigação. 

2.3 1,1-Dibromoalquenos 

1,1-dihaloalquenos são reagentes importantes sinteticamente, que podem ser 

empregados com grande versatilidade em diversas transformações na síntese 

orgânica.116 Além disso, os 1,1-dihaloalquenos são atraentes eletrófilos bidentados 

utilizados na química organometálica.116 A presença de dois átomos de halogênio 

geminais ligados a um Csp2 torna esses compostos mais reativos no que diz 

respeito a adição oxidativa em complexos de metais de transição, facilitando assim 

as diversas variações de acoplamentos cruzados.116 
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Esquema 21: Exemplos da versatilidade do dibromoalqueno em diversas 
transformações químicas. 

De maneira a ilustrar o amplo uso de 1,1-dihaloalquenos em síntese orgânica, 

diversos exemplos são apresentados no esquema 21. Shen117 e colaboradores 

relataram o acoplamento de Suzuki-Miyaura para formação seletiva de (Z/E)-1,3-

dienos utilizando 1,1-dibromoalquenos e ácidos borônicos vinílicos, em conjunto com 

o uso da tris(2-furil)fosfina (TFP) como ligante (Esquema 21, a). Destaca-se que os 

acoplamentos cruzados envolvendo 1,1-dihaloalquenos normalmente ocorrem na 

ligação Csp2-Br em posição com menor impedimento estérico. Além disto, Ji e 

colaboradores118 relatam 1,1-dibromoalquenos como reagentes alternativos para 

acoplamentos de Sonogashira livre do cobre, atuando como fonte de alquinos 

terminais (Esquema 21, b). Além dos acoplamentos cruzados clássicos, os 1,1-

dibromoalquenos também podem ser empregados como fontes de 1-bromoalquinos 

para a alquinilação direta direcionada por grupos orientadores usando Ni(II)/Ag(I) 

(Esquema 21, d).119 Neste caso, a reação ocorreu via processo de ativação C-H, 

seguida de uma adição oxidativa do respectivo 1-bromoacetileno formado in situ, e 

posterior eliminação redutiva com ciclização para produção de isoindolinonas, 

oferecendo uma abordagem inovadora para a construção destes heterociclos 

nitrogenados. Conforme discutido anteriormente, tioalquinos foram preparados em 
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rendimentos moderados por Ni e colaboradores utilizando os 1,1-dibromoalquenos, 

tióis e Cs2CO3, sendo uma alternativa livre de metais de transição (Esquema 21, 

e).115 Os 1,1-dihaloalquenos também são empregados na síntese de alquinos 

terminais com bons rendimentos (Esquema 21, c), sendo esta a segunda etapa das 

reconhecidas reações de Corey-Fuchs.120 Nesta reação é formado um acetileto de 

lítio, que por meio da desprotonação de uma fonte prótica em uma etapa posterior 

produz os alquinos terminais esperados. 

Entre os principais métodos para a formação dos 1,1-dihaloalquenos, pode-se 

destacar a reação de olefinação de Ramirez utilizando aldeídos, tetrabrometo de 

carbono (CBr4) e trifenilfosfina (PPh3) em atmosfera inerte, apresentada no esquema 

22. Este é um dos principais métodos utilizados na síntese de 1,1-

dibromoalquenos,119,121–127 considerando a sua eficiência e condições brandas.  

 

Esquema 22: Síntese de 1,1-dibromoalquenos via reação de Wittig. 

O mecanismo dessa reação envolve o ataque do par de elétrons livres da 

trifenilfosfina (PPh3) ao orbital σ* da ligação C-Br no CBr4, levando a formação de 

um carbânion contendo o cátion fosfônio como contra-íon. Esse carbânion está em 

equilíbrio com o cátion fosfônio contendo a ligação C-P, que na presença de outro 

equivalente de PPh3 segue um novo ataque nucleofílico ao orbital σ* da ligação C-

Br, formando um ilídeo de fósforo. Essa espécie ataca nucleofilicamente o carbono 

carbonílico do aldeído com a concomitantemente formação de uma oxafosfetana, 
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que posteriormente, libera óxido de trifenilfosfina (Ph3PO) e a olefina como produto 

esperado.116,128 

Além disso, 1,1-dibromoalquenos podem ser preparados a partir de outros 

grupos funcionais como álcoois (Esquema 23).129 Taylor e colaboradores 

empregaram processos oxidativos com dióxido de manganês (MnO2) para a 

formação in situ do respectivo aldeído, que posteriormente segue a olefinação de 

Ramirez formando o derivado 1,1-dibromoalqueno. Na maioria dos exemplos, a 

metodologia produziu os produtos esperados em bons rendimentos. Através do uso 

de um processo one-pot com o reagente de Bestmann–Ohira, os autores também 

converteram os aldeídos formados in situ nos seus respectivos alquinos terminais 

em rendimentos bons a excelentes. 

 

Esquema 23: Preparação de 1,1-dibromoalquenos ou alquinos terminais a partir de 
álcoois utilizando aldeídos formados in situ com MnO2. 

Outra metodologia desenvolvida para a síntese de 1,1-dihaloalquenos, que 

pode ser empregada também na formação de teluretos vinílicos, foi descrita por 

Guerrero e colaboradores (Esquema 24).130 Os autores habilmente desenvolveram 

uma reação one-pot para preparação de reagentes organometálicos vinílicos em 

posições relativas geminais através da hidrozirconação de Schwartz com reagentes 

de alquinilzinco. Mediante a captação desse intermediário com diversos eletrófilos, 

1,1-dibromoalquenos e 1,1-diiodoalquenos foram preparados em rendimentos 

moderados. 
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Esquema 24: Síntese one-pot de 1,1-dibromoalquenos a partir da hidrozirconação 
usando o reagente de Schwartz. 

Outra metodologia interessante na síntese de 1,1-dibromoalquenos foi 

desenvolvida por Zhao e colaboradores (Esquema 25).131 Os autores empregaram o 

uso de 1,1-vinildiboronato obtido pela reação com o dímero cloro(1,5-cicloctadieno) 

de ródio (I), juntamente com o ligante Xantphos em reações de borilação de acetatos 

vinílicos. Além dos produtos de acoplamento de Suzuki-Miyaura obtidos a partir do 

respectivo 1,1-vinildiboronato, o mesmo se mostrou versátil em reações de cloração 

e bromação para formar os respectivos 1,1-dicloroalqueno (72%) e 1,1-

dibromoalqueno (69%) em rendimentos moderados. 

 

Esquema 25: Preparação de 1,1-dibromoalquenos a partir de 1,1-vinildiboronato via 
borilação de acetatos vinílicos. 
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Outro método alternativo, para formação de 1,1-dibromoalquenos, se dá pelo 

emprego de reações via bromodesililação de 1,1-bis(trimetilsilil)-2-ariletenos. Pawluć 

e colaboradores132 desenvolveram uma metodologia one-pot de fácil acesso para 

produção de 1,1-bis(trimetilsilil)-2-ariletenos via acoplamento silativo catalisado pelo 

complexo de ruténio (RuHCl(CO)(PPh3)3), através do procedimento sequencial: 

sililação de etilenoglicol - ciclização de acoplamento sililativo one-pot / tratamento 

com reagente de Grignard - acoplamento Heck. Em seguida o respectivo 1,1-

bis(trimetilsilinil)-2-arileteno formado foi submetido a uma bromodesililação em 

condições brandas com NBS (N-bromosuccinimida), dando os respectivos 1,1-

dibromoalquenos substituídos em rendimentos moderados à bons (Esquema 26). 

 

Esquema 26: Preparação de 1,1-dibromoalquenos a partir de 1,1-bis(trimetilsililil)-2-
ariletenos. 

Por fim, relataram-se diversos métodos simples para a utilização e 

preparação de 1,1-dihaloalquenos, destacando-se suas importantes aplicações na 

síntese orgânica. Ressalta-se que suas utilizações não se restringem aos exemplos 

citados aqui,116,118,119,133 e considerando a sua versatilidade, este tipo de reagente se 

mostra muito útil no desenvolvimento de novas metodologias sintéticas, sendo um 

bloco construtor muito interessante para a preparação de calcogenoalquinos.82,134 
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3 OBJETIVOS 

3.1 Objetivos Gerais 

A presente dissertação tem como objetivo o desenvolvimento de uma nova 
metodologia para preparação de calcogenoalquinos com estrutura geral 4 (S, Se e 

Te) e (Z)-1,2-bis(organocalcogeno)alquenos com estrutura geral 5 utilizando 1,1-

dibromoalquenos (2), dicalcogenetos de diorganoíla (3), e bases. 

3.2 Objetivos Específicos 

- Obtenção dos calcogenoalquinos (4) usando 1,1-dibromoalquenos (2), 

dicalcogenetos de diorganoíla (3) e bases (Esquema 27, a). 

- Obtenção dos (Z)-1,2-bis(organocalcogeno)alquenos (5) utilizando 1,1-

dibromoalquenos (2), dicalcogenetos de diorganoíla (3) e bases (Esquema 27, b). 

- Avaliação de efeitos estéricos e eletrônicos pelo escopo reacional de 

calcogenoalquinos (4) e (Z)-1,2-bis(organocalcogeno)alquenos (5).  

 

Esquema 27: Objetivos propostos para a preparação de calcogenoalquinos (a) e 
(Z)-1,2-bis(organocalcogeno)alquenos (b). 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 

A seguir, serão apresentados e discutidos os resultados obtidos durante a 

realização da presente dissertação. Assim este tópico será dividido em duas seções, 
onde a primeira abordará a síntese dos calcogenoalquinos com estrutura geral 4 

utilizando 1,1-dibromoalquenos (2), dicalcogenetos de diorganoíla (3) e bases, com 

uma discussão dos efeitos estéricos e eletrônicos envolvidos na reação; seguido da 
segunda seção envolvendo a síntese dos (Z)-1,2-bis(organocalcogeno)alquenos (5) 

utilizando os mesmos reagentes  e suas particularidades. 

 

4.1 Síntese de calcogenoalquinos promovida por Cs2CO3 

 

Esta seção contemplará a avaliação dos efeitos de temperatura e 

quantidades estequiométricas dos reagentes modelo (dissulfeto de difenila (3a) e 

(2,2-dibromovinil)benzeno (2a)), para formação do produto fenil(feniletinil)sulfano 

(4a), além de discutir os efeitos das bases e solventes envolvidos na transformação. 

Com o objetivo de demonstrar a versatilidade da metodologia, serão discutidos 

também os resultados do escopo da reação utilizando 1,1-dibromoalquenos e 

dicalcogenetos de diorganoíla (Esquema 28).  
 

 
 

Esquema 28: Metodologia investigada com estrutura geral dos calcogenoalquinos 4 
(a), metodologia descrita na literatura (b). 

 
Estudos anteriores descritos na literatura demonstraram que o sistema 

contendo Cs2CO3 (4 equiv.) e tiofenóis (1 equiv.) em DMSO (sulfóxido de dimetila) 
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foi eficaz para formação de calcogenoalquinos a partir de 1,1-dibromoalquenos 

(Esquema 28, b).115 Esses resultados constituem em um primeiro momento uma 

eficiente ferramenta para a obtenção de diversos calcogenoalquinos, uma vez que 

uma nova estratégia simplificada para a síntese de uma ampla variedade de 

compostos orgânicos contendo um calcogênio foi desenvolvida. Entretanto algumas 

limitações permeiam essa metodologia, como por exemplo a instabilidade de tióis 

perante ao O2 atmosférico,135,136 ocasionando problemas de manipulação devido a 

reações de oxidação paralelas, sendo necessário o uso de atmosfera inerte (N2 ou 

argônio, por exemplo). Além disso, a metodologia citada enfrenta problemas no 

escopo reacional, apresentando apenas exemplos de tioalquinos substituídos com 

grupos arila em baixos rendimentos, mostrando a necessidade de substituintes 

doadores de elétrons na posição para do respectivo tiol arílico para que aumente a 

nucleofilicidade do ânion tiolato formado no meio.115 Outra evidência da limitação 

sintética, se dá pelo uso em excesso da base Cs2CO3 (4 equivalentes) e pelo 

extenso tempo reacional (10 h) empregado. 

 Considerando esses resultados,115 e também levando em conta que ainda 

existe uma grande margem para o desenvolvimento de métodos simples e baratos 

para preparação de calcogenoalquinos, uma vez que os métodos da literatura ainda 

usam metais de transição ou condições não ambientalmente amigáveis, foi proposto 

o uso de dicalcogenetos de diorganoíla para preparação de calcogenoalquinos 

usando 1,1-dibromoalquenos (Esquema 28, a). Vale ressaltar que os dicalcogenetos 

de diorganoíla possuem maior estabilidade sob condições atmosféricas do que os 

respectivos organocalcogenóis, desta maneira apresentam condições facilitadas de 

manipulação.7,82 Deste modo o uso destes reagentes permite o desenvolvimento de 

um método simples para preparação de calcogenoalquinos. Com esse objetivo, 

busca-se primeiramente a obtenção do reagente modelo (2,2-dibromovinil)benzeno 

(2a) através da reação de olefinação de Ramirez,137 partindo-se do benzaldeído (1a) 

(Esquema 29).  

 

Esquema 29: Metodologia para obtenção do (2,2-dibromovinil)benzeno (2a). 
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Os estudos foram iniciados examinando a síntese de calcogenoalquinos pelo 

emprego de dissulfeto de difenila (3a) (0,125 mmol, 0,5 equiv.) e (2,2-

dibromovinil)benzeno (2a) (0,25 mmol; 1,0 equiv.) como materiais de partida, DMSO 

como solvente e Cs2CO3 como base, variando o tempo reacional e a temperatura 

(Tabela 1, entrada 1). Vale ressaltar que a solubilidade de íons metálicos (Li, Na, K e 

Cs) em sais de carbonato, em solventes dipolares apróticos foi avaliado por Cella e 

colaborador,138 uma solubilidade de carbonatos de 0,3625 g/ml para Cs2CO3 em 

DMSO, sendo esta a maior solubilidade dentre os análogos de Li, Na e K.136,138  

O progresso da reação inicial foi acompanhado por cromatografia gasosa 

acoplada à espectrometria de massas (CG-EM), que mostrou uma maior intensidade 
da banda de eluição do produto 4a após 4 h de reação em comparação com as 

alíquotas analisadas em 1, 2, 3 e 5 h respectivamente. O produto 

fenil(feniletinil)sulfano (4a) isolado após 4 h, obtido em apenas 16% de rendimento 

isolado, está inserido na linha 1 da tabela 1 de otimização. 

Tabela 1: Otimização das condições para formação de 4a. 

(continua) 

 

#a 2a  
(mmol) 

3a  
(mmol) 

Cs2CO3 
(equiv.) 

 

 T (h) Temp. 
(oC) 

Rend. (%) 

1 0,25 0,125 4,0 
 

 4 110 16% 

2 0,25 0,125 3,0 
 

 4 110 20% 

3 
 

0,25 0,125 3,0  2 110 24% 

4 0,25 0,125 3,0 
 

 2 110b 18% 

5 0,25 0,25 3,0 
 

 2 110 38% 
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Tabela 1: Otimização das condições para formação de 4a. 

(conclusão) 

#a 2a 
(mmol) 

3a 
(mmol) 

Cs2CO3 
(equiv.)b 

 T (h) Temp. 
(oC) 

Rend. (%) 

6 0,5 0,25 3,0 
 

 2 110 59% 

7 0,5 0,25 2,5 
 

 2 110 26% 

8 0,5 0,25 3,5 
 

 2 110 50% 

9 0,5 0,25 4,0 
 

 2 110 51% 

10 0,5 0,5 3,0 
 

 2 110 74% 

11 
 

0,5 0,5 3,0  2 120 33% 

12 0,5 0,5c 3,0 
 

 2 110 53% 

13 0,5 0,5 3,0 
 

 2 100 37% 
 

14 0,5 
 

0,75 3,0   2 110 12% 

15 
 

0,75 0,5 3,0  2 110 39% 
 

16 0,5 0,5 3,0 
 

 1,75 110 42% 

17 0,5 
 

0,5 3,0  2,25 110 14% 

18d 0,5 
 

0,5 3,0  2 110 29% 

aCondições de reação: adição de 2a (mmol) e 3a (mmol), após adição de Cs2CO3 (equivalentes em 
relação a 2a), DMSO anidro (2 mL) sob aquecimento e agitação por tempos e temperaturas da tabela. 
bIrradiação com micro-ondas, 100 W. c3b usado no lugar de 3a. dAtmosfera inerte (Ar). 

 

Posteriormente uma série de testes de otimização foram realizados. Assim, a 

reação foi repetida, entretanto avaliando o uso de 3 equivalentes de Cs2CO3, onde 
obteve-se apenas 20% do produto 4a isolado (Tabela 1, linha 2). Com base nesse 

resultado, o método foi avaliado sob a perspectiva do tempo de reação, e como ele 

estaria influenciando no rendimento. Deste modo, foram utilizados 3 equivalentes de 
Cs2CO3, a 110 ºC em DMSO como solvente, obtendo-se o produto desejado 4a em 

rendimento isolado de 24% após 2 h (Tabela 1, linha 3). Vale ressaltar que o 
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acompanhamento da reação foi realizado por CG-EM, e que em 2 h se alcançou o 

máximo de área da banda de eluição do produto 4a com m/z = 210. E que após isso, 

a área da banda de eluição de 4a começou a diminuir, com o surgimento de uma 

nova banda de eluição respectiva a um produto com m/z = 320, de modo que o 

experimento foi encerrado em 2 h. A reação também foi realizada utilizando 

irradiação com micro-ondas (M.O.) durante 2 h, o que produziu o produto 4a com 

rendimento de apenas 18% de rendimento (Tabela 1, linha 4). Considerando o baixo 

rendimento obtido nesses testes, abordagens empregando irradiação de micro-

ondas foram descontinuadas. Por outro lado, quando a reação foi realizada com um 

incremento na quantidade de dissulfeto de difenila (3a) (0,25 mmol), seguindo as 

mesmas condições reacionais anteriores, obteve-se o produto 4a com um 

rendimento de apenas 38% (Tabela 1, linha 5). Contudo, quando a escala da reação 
foi avaliada, observou-se que o uso de dissulfeto de difenila (3a) (0,25 mmol), (2,2-

dibromovinil)benzeno (2a) (0,50 mmol) e 3 equivalentes de Cs2CO3 com o mesmo 

volume de solvente forneceu um acréscimo no rendimento do produto final 4a para 

59% (Tabela 1, linha 6), o que sugeriu que a concentração de 2a no sistema foi uma 

variável relevante. Inspirando-se nesses resultados, observou-se que tanto o 

aumento quanto a redução da quantidade de Cs2CO3 no sistema não incrementaram 

o rendimento reacional (Tabela 1, linhas 7-9). 

Nesse cenário, buscou-se alternativas para o aumento do rendimento de 4a. 

Assim, foi avaliado o efeito da quantidade de 3a, ou seja, utilizando o 0,5 mmol de 

2,2-dibromovinilbenzeno (2a), 0,5 mmol de dissulfeto de difenila (3a) e 3 

equivalentes de Cs2CO3 em DMSO como solvente durante 2 h (Tabela 1, linha 10). 

Em comparação com o resultado da linha 6, obteve-se um rendimento moderado do 

produto 4a, de 74%. Afim de incrementar o resultado obtido, a reação foi submetida, 

em um novo experimento, à uma temperatura de 120 oC, (Tabela 1, linha 11), sob os 

mesmos parâmetros estequiométricos da linha 10, entretanto, apenas 33% de 

rendimento isolado de 4a foi obtido.  

Com o intuito de avaliar se o reagente 2a estava exercendo uma ação 

limitante nos rendimentos dessa reação, realizou-se um teste utilizando o 
disseleneto de difenila (3b) (Tabela 1, linha 12), obtendo-se o respectivo 

selenoalquino (4b) em um rendimento isolado de 53%,139 o qual foi devidamente 

caracterizado por ressonância magnética nuclear (RMN) de 1H e 13C e por 
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espectrometria de massas (EM), que se encontra na seção de anexos dessa 

dissertação. Além deste teste, também foi avaliado o efeito da diminuição da 

temperatura do sistema. Dessa forma, quando a temperatura foi mantida em 100 ˚C 

sob as mesmas condições do melhor rendimento obtido até então (Tabela 1, linha 
13), apenas 37% de rendimento do produto 4a foi isolado. Ainda, foi avaliado o 

excesso dos materiais de partida 3a e 2a nas linhas 14 e 15 respectivamente da 

tabela 1, entretanto, os efeitos do excesso de um em relação ao outro se mostraram 
pouco expressivos, obtendo-se apenas 12% e 39% de 4a, respectivamente. O 

tempo reacional também foi avaliado como um dos parâmetros que poderiam estar 

interferindo na formação do produto desejado 4a, entretanto, sob as mesmas 

condições da linha 10 (tabela 1), em que a redução ou aumento do tempo não 
forneceu um incremento do rendimento de 4a, (o mesmo foi observado nas linhas 16 

e 17 da tabela 1), obtendo-se apenas 42% e 14% respectivamente do produto 4a 

isolado. A partir dos resultados até então obtidos, buscou-se alternativas para 

melhorar o rendimento da reação, e para isso, foi avaliado o uso de atmosfera inerte 
no sistema (Tabela 1, linha 18). Entretanto, apenas 29% de 4a foi isolado. De posse 

desses resultados, fixou-se como condição padrão de obtenção de 4a a linha 10 da 

tabela 1 e variou-se o uso de outras bases no sistema (Tabela 2, linhas de 1 a 11). 

Considerando os resultados anteriores, iniciamos a variação da base com os 

análogos carbonato de potássio K2CO3 e carbonato de sódio Na2CO3 (Tabela 2, 

linhas 1 e 2), obtendo-se rendimentos isolados do produto 4a de 4% e 5% 

respectivamente, aos análogos carbonatos de sódio e potássio, sugerindo uma 

maior taxa de dissolução do Cs2CO3 em DMSO.136,138 Além disso, também foram 

empregados testes com outras bases como o terc-butóxido de potássio (t-BuOK), 

hidróxido de potássio (KOH) e hidróxido de sódio (NaOH), contudo, como se 

verificam nas linhas 5, 10 e 11 da tabela 2, os resultados foram pouco satisfatórios, 
obtendo-se apenas 3%, 8% e 10% de rendimento isolado do produto 4a, 

respectivamente. Foram ainda testadas outras bases, tais como bicarbonatos de 

sódio (NaHCO3) e de potássio (KHCO3), entretanto, sem resultados promissores 
para formação de 4a (Tabela 2, linhas 3-4). O 1,4-diazabiciclo[2,2,2]octano (DABCO) 

e 1,8-diazabiciclo[5,4,0]undec-7eno (DBU) também foram avaliados na metodologia. 

Como relatado nos trabalhos de Doddi e colaboradores,140,141 foi demonstrado a 

eficiência do DBU para formação da espécie 1-bromoacetileno a partir de (2,2-
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dibromovinil)benzeno, que no mesmo sistema sofre um umpolung  (inversão de 

polaridade) para formar acetiletos (PhC≡C-), in situ, capazes de abstrair um H de 

uma fonte prótica, como H2O ou HOBr formado in situ, e formar alquinos terminais 

(PhC≡CH). Com base no exposto, esses acetiletos poderiam clivar a ligação S-S do 
dicalcogeneto de diorganoíla (3a) e formar o produto desejado 4a, entretanto, em 

nenhuma das reações com bases capazes de formar acetiletos (Tabela 2, linhas 7-

9), foi observado a formação do produto 4a. 

Tabela 2: Variação de bases na otimização de formação de 4a.   

 (continua) 

 

#a Base (equiv.) 
 

Rend. (%) 

1 K2CO3 (3,0) 

 
5% 

2 Na2CO3 (3,0) 

 
4% 

3 NaHCO3 (3,0) 

 
0% 

4 KHCO3 (3,0) 

 
0% 

5 t-BuOK (3,0) 
 

3% 
 

6 K3PO4 (3,0) 

 
24% 

7 DABCO (3,0) 
 

0% 

8 DBU.H2O (3,0) 
 

0% 

9 DBU (3,0) 
 

0% 
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Tabela 2: Variação de bases na otimização de formação de 4a.   

 (conclusão) 

#a 

 
Base (equiv.)                        Rend. (%) 

10 NaOH (3,0) 
 

8% 

11 KOH (3,0) 
 

10% 

aCondições de reação: adição de 2a (0,5 mmol, 1,0 equiv.), 3a (0,5 mmol, 1,0 equiv.) 
posteriormente base (1,5 mmol, 3,0 equiv. em relação a 2a) em DMSO (2 mL) por 2 h.  

 

Outra base avaliada foi o fosfato de potássio (K3PO4) (Tabela 2, linha 6), que 

embora tenha apresentado um resultado satisfatório na síntese de teluroacetilenos a 

partir de alquinos terminais com diteluretos de difenila (PhTeTePh) como descrito no 

trabalho de Alves e colaboradores,142 não apresentou um resultado satisfatório na 
metodologia de formação do produto 4a, obtendo-se apenas 24% de rendimento 

isolado. Considerando o bom resultado alcançado até então na tabela 1, linha 10, foi 

utilizado a base Cs2CO3 como padrão na avaliação dos solventes. Assim, foram 

testados solventes pouco polares e polares como: tolueno, 1,4-dioxano, 

polietilenoglicol 400 (PEG-400) e dimetilformamida (DMF). Dentre todos os testes 

realizados, nenhum dos solventes aplicados se mostrou capaz de substituir o 

sulfóxido de dimetila (DMSO) como solvente reacional, devido a efeitos de 

solubilidade específicos do Cs2CO3, citados anteriormente.136,138 Os resultados 

quando avaliados em 1,4-dioxano e o PEG-400, foram diferentes, no sentido de que 

apenas foi observado a formação de um produto lateral (m/z = 320), mesmo após 

um tempo reacional maior, para ambos os casos. Em vista dos resultados obtidos 

anteriormente, fixou-se como solvente padrão o DMSO (anidro), considerando o 

bom rendimento de 4a alcançado no mesmo.  

 De posse do produto 4a, a estrutura do mesmo foi comprovada por 

Ressonância Magnética Nuclear de 1H e 13C, cujos dados obtidos confirmaram a 

estrutura proposta para o mesmo. Nesse sentido, os espectros obtidos serão aqui 
discutidos a título de exemplo. No espectro de RMN de 1H do composto 4a (Figura 

2), pode-se observar entre 7,57 a 7,49 ppm um multipleto com integral relativa a 4 
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hidrogênios. Em 7,45 a 7,34 ppm também se verifica um multipleto com integral 

relativa a 5 hidrogênios. Por fim, observa-se um tripleto em 7,30 ppm com J = 7,3 

Hz, e integral relativa a 1 hidrogênio. Assim totalizando os sinais relativos a 10 
hidrogênios esperados para o composto 4a, e estando de acordo com os dados da 

literatura.79 

 

Figura 2: Espectro de RMN 1H (400 MHz, DMSO-d6) do composto 4a. 

No espectro de RMN de 13C do composto 4a (Figura 3) foi possível observar 

10 sinais referentes aos 14 carbonos presentes na molécula.79 Além disso pode-se 

observar os sinais em 98,17 e 75,12 ppm, característicos de carbonos com 

hibridização sp, provenientes do grupo alquino e os respectivos sinais dos carbonos 

quaternários dos anéis aromáticos em 133,08 e 123,04 ppm.  
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Figura 3: Espectro de RMN 13C (150 MHz, CDCl3) do composto 4a. 

Além dos espectros de ressonância magnética nuclear de 1H e 13C do produto 
4a, o mesmo também foi avaliado por espectrometria de massas de baixa resolução, 

apresentando razão massa/carga (m/z) para o íon molecular de 210, estando de 
acordo com dados da literatura.127 O espectro de massas de 4a exibiu o sinal do íon 

molecular com distribuição isotópica compatível com os isótopos naturais mais 

abundantes do átomo de enxofre, com a razão massa carga (m/z) mais intensa para 

o isótopo do 32S em maior fração (95,02%) (Figura 6). 

 

Figura 4: Espectro de massas do composto 4a por impacto de elétrons (IE)(70 eV). 
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Recentemente, foi observado que 1,1-dibromoalquenos podem ser fontes 

eficientes de ânions acetiletos na presença de Cs2CO3 e DMSO.136,140,143–145 Em 

alguns exemplos descritos na literatura, essa metodologia foi empregada para 

preparar alquinos terminais na presença de solventes próticos como aditivos, a partir 

dos seus respectivos 1-bromoacetiletos formados in situ. Tendo em vista que a baixa 

energia do orbital σ* da ligação S-S permite uma substituição nucleofílica (SN2) no 

átomo de enxofre,136,146,147 podem-se propor no mecanismo da reação estudada a 
formação de ânions acetiletos (B) efetuando uma substituição nucleofílica no átomo 

de enxofre do dicalcogeneto de diorganoíla (3), produzindo diretamente o produto 

esperado 4 (Esquema 30). Contudo, para formação dos ânions acetiletos in situ, 

torna-se necessária uma primeira eliminação rápida em 2 para formar o 1-

bromoacetileno (A). Por fim, através de uma oxidação final dos ânions 

organocalcogenolatos formados no sistema pelo DMSO ou O2, o dicalcogeneto de 

diorganoíla pode ser regenerado no sistema136,148–151. Considerando o mecanismo 

proposto, uma possível reação lateral que pode estar impedindo alcançar maiores 
rendimentos é evidenciada na estrutura 5 do mecanismo. Assim, uma adição 

nucleofílica de organocalcogenolatos formados in situ pode atacar nucleofilicamente 

a tripla ligação (C≡C) do produto 4a. Isso estaria de acordo com a razão m/z = 320 

do subproduto obtido. 

 

Esquema 30: Proposta mecanística envolvendo a formação de ânions acetiletos in 
situ a partir dos respectivos 1,1-bromoacetilenos.136 
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Através da análise do mecanismo (Esquema 30), foram propostos testes 

adicionais, afim de aumentar o rendimento de 4a, obtido até então em 74% de 

rendimento isolado (Tabela 1, linha 10). Com base na literatura,136,143 é possível 

afirmar que quando empregados 1,5 equivalentes de Cs2CO3 na presença de (2,2-

dibromovinil)benzenos em temperatura de 115 oC, ocorrerá a formação do 

respectivo intermediário 1-bromoacetileno. Assim a mesma condição foi aplicada na 

metodologia, entretanto na temperatura de 110 oC (temperatura adequada da 

condição otimizada (Tabela 1, linha 10)), afim de avaliar a formação do 1-
bromoacetileno. A análise da alíquota da reação entre 2a com 1 equivalente de 

Cs2CO3 em DMSO (1 mL) a 110 oC, forneceu o respectivo 1-bromoacetileno de 

acordo com a análise do bruto da reação por cromatografia a gás acoplada à 

espectrometria de massas (CG-EM) (Figura 7). 
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Figura 5: Espectro de massas do (bromoetinil)benzeno por impacto de elétrons (IE) 
(70 eV) (alíquota da reação coletada após 25 min).   

Com base na evidência do teste realizado (Figura 7), foi reavaliado a 

metodologia padrão (Tabela 1, entrada 10), empregando-se a nova proposta one-pot 

de formação de calcogenoalquinos 4. Além disso, foi reavaliada a estequiometria da 

reação, sendo usado quantidades menores de dissulfeto de difenila (3a), passando 

de 0,5 mmol para 0,25 mmol. A quantidade de base também foi reduzida para 

proporcionar a formação do intermediário 1-bromoacetileno, de modo que mais 1 
equivalente de Cs2CO3 seria suficiente para formar o respectivo calcogenoalquino 4. 

Dessa forma, a nova condição de reação se adequou a síntese de 4a, utilizando-se 

de 0,5 mmol do composto 2a e 0,25 mmol do composto 3a na presença de 2 

equivalentes de carbonato de césio (Cs2CO3) adicionados em etapas distintas, sob 
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temperatura de 110 ˚C em DMSO de acordo com o esquema 31, obtendo-se 

surpreendentes 90% de rendimento isolado de 4a. 

 
Esquema 31: Metodologia otimizada para a síntese de calcogenoalquinos 4. 

Com base no ótimo resultado obtido para o produto 4a (90% de rendimento 

isolado) foi tomado a metodologia descrita no esquema 31 como a padrão para a 

preparação de diversos calcogenoalquinos 4a-l. 

A fim de demonstrar a eficácia desta reação, foi explorado a generalidade do 
método, ampliando-o sistematicamente a vários 1,1-dibromoalquenos (2a-g) e 

dicalcogentos de diorganoíla (3a-f), utilizando-se da condição padrão (Esquema 31). 

Assim, foi possível obter derivados de calcogenoalquinos substituídos, (4a-l), em 

rendimentos satisfatórios, como apresentado na Tabela 3.  

Tabela 3: Avaliação do escopo reacional dos calcogenoalquinos 4a-l. 

                                                                                                          (continua) 

 

#a  
2(a-g)  

 
3(a-f) 

Produto 
4(a-l) 

Rend. 
(%) 

 
1 

   

 
90% 

 
2 

   

 
72% 

 
3 
    

 
32% 

 
4 

   

 
18% 
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Tabela 3: Avaliação do escopo reacional dos calcogenoalquinos 4a-l. 

                                                                                                   (conclusão) 

#a  
2(a-g) 

 
3(a-f) 

Produto 
4(a-l) 

Rend. 
(%) 

 
5 

   

 
43% 

 
6 

 
 

 

 
65% 

 
7 

 
  

 
66% 

 
8 

 
  

 
73% 

 
9 

 
  

 
0%b 

 
10 

   

 
0%b 

 
11 
    

 
Traçosc 

 
12 

   

 
Traçosc 

aCondições de reação: adição de 2 (0,5 mmol, 1 equiv.) e Cs2CO3 (0,5 mmol, 1 equiv.) em DMSO (1 
mL) sob aquecimento de 110 oC e agitação constante por 25 min.  Após 3 (0,25 mmol, 0,5 equiv.) é 
adicionado, com mais Cs2CO3 (0,5 mmol, 1 equiv.) e DMSO (1 mL) sob mesma temperatura 110 oC e 
agitação por 1 h 10 min. bIsolado apenas o 1-bromoalquino (anexos).cObservados por CG-EM. 

 

Analisando-se a Tabela 3, observa-se que em geral todas as reações 

procederam rapidamente sob condições simples. Assim, a partir dos resultados 

apresentados, pode-se constatar algumas informações, dentre elas, que a 

metodologia pode ser estendida para uma série de dicalcogenetos diorganoíla 
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contendo grupos aromáticos e alifáticos (Tabela 3, linhas 1-5). Uma inspeção mais 

atenta dos resultados revelou que a reação sofre efeitos eletrônicos exercidos pelos 
substituintes no anel aromático, e que o grupo retirador de elétrons na estrutura 4f, 
(Tabela 3, linha 6), diminui o rendimento para 65%. Além disso, foram investigados 
os 1,1-dibromoalquenos substituídos (2a, 2c-d, 2f-g), de modo que quando grupos 

doadores de elétrons estão na posição orto no 1,1-dibromoalqueno (Tabela 3, linhas 

9 e 10), observa-se uma significativa limitação da metodologia. E pela análise de 

ressonância magnética nuclear de 1H e 13C, (Figuras 38 e 39, anexos), foi observado 

apenas a formação do respectivo 1-(bromoetinil)-2-butoxibenzeno, isso sugere 

também que a cinética reacional seja afetada pelo substituinte, ou seja, para que 
haja a formação dos respectivos calcogenoalquinos 4i e 4j, o tempo e temperatura 

reacional deverão ser reavaliados. Já os análogos 1,1-dibromoalquenos com grupos 

retiradores de elétrons na posição orto apresentaram resultados moderados, 

obtendo-se os respectivos calcogenoalquinos 4g e 4h (Tabela 3, linhas 7 e 8) em 

rendimentos isolados de 66% e 73% respectivamente. Já os análogos 1,1-
dibromoalquenos com grupos retiradores de elétrons na posição para (2f e 2g) 

também foram avaliados neste protocolo, entretanto a metodologia se mostrou 

sensível para grupos retiradores de elétrons (Tabela 3, linhas 11 e 12), de modo que 

foram obtidos apenas traços dos produtos 4k e 4l, observados por CG-EM. 

Estudos envolvendo outros substituintes nos 1,1-dibromoalquenos (2) e nos 

dicalcogenetos de diorganoíla (3) não foram realizados, considerando as limitações 

de acesso ao Departamento de Química da UFPR impostas durante a pandemia do 

novo coronavírus (SARS-Cov-2), o que inviabilizou a execução destas reações. 

 

4.2 Síntese de (Z)-1,2-bis(organocalcogeno)alquenos promovida por Cs2CO3 

 

Com base na importância que organocalcogênios possuem, sobretudo os 

calcogenoalquinos como convenientes intermediários ou reagentes em síntese 

orgânica, buscou-se avaliar o protocolo obtido para a síntese de (Z)-1,2-
bis(organocalcogeno)alquenos 5, um produto lateral da reação de formação de 4a-l. 
Como observado anteriormente nos experimentos da linha 2, tabela 1 e nos 

experimentos utilizando-se PEG-400 e 1,4-dioxano analisados por CG-EM. 
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Seguindo a mesma analogia para a obtenção dos produtos 4 (Esquema 31), 

avaliou-se o uso de um excedente de Cs2CO3 (1,5 mmol, 3 equiv.) e de dissulfeto de 
difenila (3a) (0,5 mmol, 1 equiv.), à 110 oC por 3,5 h (consumo reacional 

acompanhado por CCD) em DMSO (Esquema 32). Surpreendentemente, o produto 
5a  foi obtido em 80% de rendimento isolado. 

 
Esquema 32: Metodologia obtida para a síntese dos (Z)-1,2-

bis(organocalcogeno)alquenos 5. 

A fim de elucidar a estrutura do produto obtido 5a e confrontar os dados com 

a literatura, foi realizada uma análise de espectroscopia de Ressonância Magnética 

Nuclear (RMN) de 1H, cujos dados obtidos dão suporte para a estrutura com 

configuração Z proposta (Figura 8).46,54,91 Além disso, como observado 
anteriormente, o produto 5a apresenta razão massa/carga (m/z) para o íon 

molecular de 320, compatível com a estrutura proposta. 

No espectro de RMN de 1H do composto 5a (Figura 8) pode-se observar em 

7,62 ppm e 7,57 ppm dois dubletos com J = 7,6 Hz e J = 7,7 Hz respectivamente. 

Observa-se também em 7,55 ppm um singleto, referente a 1 hidrogênio proveniente 

do grupo vinílico.46 Já em 7,42 ppm, verifica-se um tripleto com J = 7,7 Hz e integral 

relativa a 2 hidrogênios. Em 7,34 ppm observa-se um tripleto com J = 7,3 Hz integral 

relativa a 1 hidrogênio. Além disso, em 7,27 ppm observa-se um tripleto com J = 7,6 

Hz e com integral relativa a 2 hidrogênios. Por fim, em 7,23 e 7,13 ppm são 

relatados dois multipletos, onde o primeiro exibe integral relativa a 5 hidrogênios e o 

segundo com integral relativa a 1 hidrogênio. Vale ressaltar que uma proposta para 

formação de um produto de configuração E não se sustenta, devido ao padrão de 

deslocamento químico diferente para o hidrogênio vinílico (observado como um 

singleto em 6,87 ppm).47 Além disso, um produto com os dois fragmentos SPh em 

posição geminal também não se sustentaria, pois, o hidrogênio da posição vinílica 

surgiria como um singleto em 7,16 ppm.152 
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Figura 6: Espectro de RMN 1H (400 MHz, DMSO-d6) do composto 5a.91 

Embora só tenha sido investigado 1 condição reacional (Esquema 32), a 
mesma se mostrou promissora, obtendo-se um ótimo resultado para formação de 5a 

(80% de rendimento isolado), de modo que a metodologia foi tomada como padrão 
para aplicação dos calcogenoalquinos 4, e desenvolvimento dos (Z)-1,2-

bis(organocalcogeno)alquenos (5a-c).  

Tendo em vista a síntese de calcogenetos vinílicos, a formação dos (Z)-1,2-

bis(organocalcogeno)alquenos é favorecida, sendo esta a etapa chave de um 

processo sintético, uma vez que a regio e estereosseletividade do ataque 

nucleofílico do ânion calcogenolato sob a tripla ligação (C≡C) produz a geometria 

adequada entre os grupos.9,153–155 Neste sentido, a literatura apresenta 

investigações do controle da regio e estereoquímica associados com efeitos 

estereoeletrônicos, e com a estabilidade dos intermediários envolvidos.156–158 De 

modo geral, o ataque nucleofílico em ligações triplas (C≡C) ocorre através de uma 

trajetória obtusa (120o), com a aproximação entre o HOMO do nucleófilo ao LUMO 

do alcino (π*) em um processo dominante.159–161 Este caminho reduz as interações 

desestabilizantes e aumenta as interações construtivas entre os orbitais de fronteira 

durante a formação da ligação. Tendo em vista a carga parcialmente formada no 
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estado de transição,156 e da capacidade do átomo de calcogênio de estabilizar 

cargas adjacentes, podemos inferir que o ânion tiolato produz alquenos de exclusiva 

configuração Z,91,162 pois o ânion posiciona-se na face inversa ao nucleófilo. Além 

disso, a carga no ânion vinílico vai simultaneamente sendo estabilizada pela 

abstração de um hidrogênio do solvente, evitando o equilíbrio na reação e 

proporcionando a estereoquímica Z desejada. 

A fim de demonstrar a versatilidade do método, foi explorado a generalidade 
do mesmo, dois exemplos (5b e 5c), empregando o (2,2-dibrovinil)benzeno (2a) e 

dicalcogenetos de diorganoíla (3g-h) foram sintetizados. Assim, foi possível obter 

derivados 5a-c em rendimentos moderados, expressos na Tabela 4.   

Tabela 4: Escopo reacional dos (Z)-1,2-bis(organocalcogeno)alquenos 5a-c. 

 

#a  
2(a)  

 
3(a, g-h) 

Produto 
5(a-c) 

Rend. 
(%) 

 
 

1 

  

 

 
 

80% 

 
 

2 

  

 

 
 

58% 

 
 

3 
 

  

 

 
 

42% 

aCondições de reação: adição de 2 (0,5 mmol, 1 equiv.) e Cs2CO3 (0,5 mmol, 1 equiv.) em DMSO (1 
mL) sob aquecimento de 110 oC e agitação constante por 25 min.  Após 3 (0,5 mmol, 1 equiv.) é 
adicionado, com mais Cs2CO3 (1,0 mmol, 2 equiv.) e DMSO (1 mL) sob mesma temperatura 110 oC e 
agitação por 3 h 30 min.  

Analisando-se a Tabela 4, observa-se que em geral a reação se procedeu de 

forma efetiva, entretanto a presença de grupos doadores ou retiradores de elétrons 



44 
 

ligados ao anel aromático do dissulfeto de diarila forneceram rendimentos menores 

se comparados ao dissulfeto de difenila (Tabela 4, linhas 2 e 3). Os substituintes 
doadores de elétrons (5b) no anel aromático do calcogênio revelam um decréscimo 

no rendimento em relação ao análogo com grupo neutro 5a. Da mesma forma 

quando grupos retiradores de elétrons na posição meta do 1,1-dibromoalqueno são 

empregados, uma diminuição do rendimento no protocolo empregado é observada, 

obtendo-se apenas 42% na linha 3 da tabela 4. 

Com base nos nossos resultados e no conhecimento de que o 1-

bromoalquino pode ser uma fonte de ânions acetílicos na presença de bases 

orgânicas ou inorgânicas,136 um mecanismo plausível para a nova transformação 

one-pot é proposto (Esquema 33). Após a formação do respectivo calcogenoalquino 
4, in situ, e de uma quantidade remanescente do ânion organocalcogenolato, poderá 

ocorrer duas vias reacionais, sendo a principal que levará ao produto 5 (Z),163 devido 

aos efeitos orbitalares, onde ânion posiciona-se na face inversa ao nucleófilo, 

seguida da estabilização do ânion vinílico simultaneamente pela abstração de H de 

uma fonte prótica (DMSO ou CsHCO3 formado in situ), evitando o equilíbrio na 

reação e assim proporcionando o produto de exclusiva configuração Z.9,153–161 A 

outra via reacional leva ao dicalcogeneto de diorganoíla um produto paralelo da 

oxidação do organocalcogenol pelo O2 ou até mesmo o DMSO.136 

 

Esquema 33: Proposta reacional envolvida na reação de formação composto 5 (Z) 
(caminho principal) e caminho paralelo (oxidação do tiol).136 
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Experimentos com outros substituintes nas reações de formação dos produtos 

com estrutura geral 5 não puderam ser avaliados, devido a complicações da 

pandemia do novo coronavírus (SARS-Cov-2), que inviabilizaram a expansão do 

escopo, e consequentemente dos testes de otimização, mas que pelos exemplos 

apresentados, se mostra promissora. 
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5 CONCLUSÕES  

O alcance de novas metodologias para o desenvolvimento de um sistema 

eficiente e, sobretudo, que proporcione versatilidade em diferentes processos 

sintéticos é de suma importância, principalmente no que se refere as 

metodologias para formação de ligações C-Z (Z = S, Se e Te). 

 Considerando os resultados obtidos e confrontando-os com os objetivos 

gerais e específicos deste trabalho, foi possível inferir algumas observações, entre 
elas: uma nova metodologia de obtenção de calcogenoalquinos (4a-l), a partir de 

(2,2-dibromovinil)benzenos substituídos (2a, 2c-d, 2f-g) e calcogenetos de 

diorganoíla (3a-f) foi possível, obtendo-se rendimentos entre 18-90%. Vale 

ressaltar ainda que este protocolo apresentou robustez no emprego de vários 

calcogênios (S, Se e Te). Além disso, também foi possível avaliar o mecanismo da 

nova metodologia, que sugere uma transformação via formação de ânions 

acetiletos formados in situ a partir dos respectivos 1-bromoalquinos. A partir de 

estudos deste mecanismo proposto, foi possível obter os respectivos (Z)-1,2 
bis(organocalcogeno)alquenos (5a-c), a partir do aumento do tempo de reação, 

quantidades de Cs2CO3 e do dicalcogeneto de diorganoíla, com rendimentos entre 

42-80%, sendo esta uma promissora síntese de calcogenetos vinílicos por método 

livre de metais de transição.  Vale ressaltar ainda que todos os compostos obtidos 

foram devidamente caracterizados por RMN 1H e 13C, e que três estruturas 

inéditas (4g, 4h e 5c), foram possíveis.  

Devido as complicações por conta da pandemia do novo corona vírus 

(SARS-CoV-2), sobretudo no estado do Paraná, com o recrudescimento nos 

meses de março/2021 à maio/2021 (forçando o fechamento do laboratório de 

polímeros e catálise (LaPoCa), e do departamento de Química da UFPR até a 

melhora da situação sanitária), não foi possível expandir os escopos reacionais. 
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6 PARTE EXPERIMENTAL 

Os experimentos contidos na presente dissertação foram realizados no 

Laboratório de Polímeros e Catálise Molecular (LaPoCa), do Departamento de 

Química da Universidade Federal do Paraná (UFPR). 

6.1 MATERIAIS E MÉTODOS 

6.1.1 Cromatografia em camada delgada (CCD) 

As placas cromatográficas utilizadas na técnica de cromatografia em 

camada delgada (CCD) foram obtidas comercialmente; sílica gel 60F 254 (0,20 

mm) da marca Riedel-de Haen. Como eluente, foram utilizadas soluções de 

hexano/acetato de etila em diferentes proporções. Foram utilizados luz 

ultravioleta, I2 e 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 63 μm (230-400 mesh) – Merck, e como eluente: 

hexano e soluções de hexano/acetato de etila em diferentes proporções, (fase 

móvel). 

6.1.3 Cromatografia gasosa acoplada à espectrometria de massas (CG-EM) 

Os espectros de massa (EM) de baixa resolução foram obtidos em um 

cromatógrafo, de fase móvel gasosa, acoplado a um espectrômetro de massas da 

marca Shimadzu GC-2010 Plus contendo uma coluna cromatográfica da marca 

Agilent modelo VF-5MS (30 m x 0,32 mm; 015μm) e espectrometria de massas de 

modelo QP2010 SE. 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. Os 

fragmentos detectados estão descritos na relação entre unidade de massa 

atômica e sua carga (m/z), com sua abundância relativa expressa em 

porcentagem (%). 
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6.1.4 Espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear (RMN) 

Os espectros de RMN 1H e 13C, obtidos na sonda de 600 MHz foram 

analisados no centro de ressonância magnética nuclear e os demais (400 MHz) 

no laboratório multiusuário de Ressonância Magnética Nuclear do departamento 

de química da Universidade Federal do Paraná – UFPR através de 

espectrômetros da Bruker modelo Nuclear Ascend 400 MHz e Ascend 600 MHz, 

operando em uma frequência de 400 MHz e 600 MHz respectivamente para 

hidrogênio e 100 MHz e 150 MHz para carbono. Os deslocamentos químicos (δ) 

estão relacionados em parte por milhão (ppm) em relação ao tetrametilsilano 

(TMS, utilizado como padrão interno para os espectros de RMN 1H), DMSO-d6 e 

CDCl3 (para os espectros de RMN 13C), colocando-se entre parênteses a 

multiplicidade (s = singleto, sl = singleto largo, d = dupleto, t = tripleto, q = 

quarteto, quint = quinteto, sex = sexteto, m = multipleto, dd = duplo dupleto, dt = 

duplo tripleto, td = triplo dupleto), o número de hidrogênios deduzidos da integral 

relativa e a constante de acoplamento (J) expressa em Hertz (Hz). 

6.1.5 Solventes e Reagentes 

Os solventes foram purificados e secos antes de serem utilizados, 

conforme técnicas usuais.164 Os solventes n-hexano, acetato de etila, 

diclorometano (DCM) e DMSO foram purificados através de destilação simples, 

sendo que os solventes DCM e DMSO foram armazenados posteriormente em 

recipientes secos com peneira molecular. Os materiais de partida não disponíveis 

comercialmente ou de difícil aquisição foram sintetizados no Laboratório de 

Polímeros e Catálise (LaPoCa-UFPR), com materiais de partida obtidos de fontes 

comerciais sem prévia purificação. 
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7 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS 

7.1 Procedimento geral para síntese de (2,2-dibromovinil) substituídos (2a-

2g): 

Em um balão reacional, foram combinados CBr4 (3,9796 g; 12 mmol) e 

PPh3 (6,2950 g; 24 mmol) em CH2Cl2 (10,0 mL), sob atmosfera de argônio. A 

solução resultante foi agitada por 30 min à temperatura ambiente. Em seguida 
uma solução contendo o respectivo aldeído 1a-1g (6,0 mmol) de interesse e 

CH2Cl2 (5,0 mL) foi adicionado ao balão reacional, (gota-a-gota com o auxílio de 

um funil de adição de líquidos), o qual foi resfriado à 0 oC durante a adição por 30 

min, até alcançar a temperatura ambiente. Após a estabilização da temperatura, a 

reação foi deixada sob agitação constante por mais 8 horas. Ao final da reação o 

solvente foi removido sob pressão reduzida e o resíduo foi purificado por 

cromatografia em coluna, utilizando sílica gel como fase estacionária e n-hexano 

como eluente, obtendo-se os respectivos produtos 2a-2g (63-92%).  

 

(2,2-dibromovinil)benzeno (2a):165 Rendimento: 1,4459 g (92%); 

óleo amarelo. RMN 1H (CDCl3, 600 MHz) δ (ppm) = 7,53 (d, J = 7,1 

Hz, 2H); 7,49 (s, 1H); 7,39-7,33 (m, 3H). RMN13C (CDCl3, 150 MHz) δ (ppm) = 

137,01; 135,46; 128,69; 128,55; 128,52; 89,74. EM: m/z (intensidade relativa): 

51(26); 63(8); 76(18); 102(100); 181(20); 262(64). 

 

1-(2,2-dibromovinil)-2-fluorbenzeno (2b):166 Rendimento: 1,1925 

g (71%); óleo amarelo. RMN 1H (CDCl3, 600 MHz) δ (ppm) = 7,76 

(td, J = 7,6; 1,4 Hz, 1H); 7,55 (s, 1H); 7,35-7,32 (m, 1H); 7,16 (td, J 

= 7,7; 0,9 Hz, 1H); 7,09-7,05 (m, 1H). RMN13C (CDCl3 150 MHz) δ (ppm) = 

160,46; 130,51; 130,15; 129,39; 124,00; 115,78; 115,63; 92,35. EM: m/z 

(intensidade relativa): 60(16); 94(10); 100(12); 120(100); 199(16); 201(15); 

280(55). 
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1-(2,2-dibromovinil)-2-clorobenzeno (2c):166 Rendimento: 1,3159 

g (74%); óleo amarelo. RMN 1H (CDCl3, 600 MHz) δ (ppm) = 7,57 

(s, 1H); 7,41-7,39 (m, 1H); 7,30-7,28 (m, 3H). RMN13C (CDCl3 150 

MHz) δ (ppm) = 134,61; 134,27; 133,22; 130,26; 129,85; 129,64; 129,69; 92,93. 

EM: m/z (intensidade relativa): 50(25); 75(26); 101(20); 136(100); 217(47); 

296(48). 

 

1-butoxi-2-(2,2-dibromovinil)benzeno (2d):136 

Rendimento: 1,3830 g (69%); óleo cinza. RMN 1H (CDCl3, 

600 MHz) δ (ppm) = 7,71 (dd, J = 7,7; 1,3 Hz, 1H); 7,61 (s, 

1H); 7,33-7,27 (m, 1H); 6,95 (t, J = 8,0 Hz, 1H); 6,86 (d, J = 8,3 Hz, 1H); 3,99 (t, 

2H); 1,8 (quint, 2H); 1,51 (sex, 2H); 1,00 (t, 3H). RMN13C (CDCl3, 150 MHz) δ 

(ppm) = 156,26; 133,11; 130,01; 129,20; 124,68; 120,10; 117,73; 89,46; 68,29; 

31,35; 19,44; 14,01. EM: m/z (intensidade relativa): 39(19); 41(45); 63(19); 89(54); 

118(100); 131(21); 169(20); 197(25); 278(11); 334(14). 

 

1-(2,2-dibromovinil)-4-metoxibenzeno (2e):167 Rendimento: 

1,1036 g (63%); sólido marrom. RMN 1H (CDCl3, 600 MHz) δ 

(ppm) = 7,51 (d, J = 8,9 Hz, 2H); 7,41 (s, 1H); 6,89 (d, J = 8,8 Hz, 2H); 3,39 (s, 

3H). RMN13C (CDCl3 150 MHz) δ (ppm) = 159,79; 136,43; 132,25; 130,02; 127,94; 

113,92; 87,41; 55,43. EM: m/z (intensidade relativa): 39(15); 63(42); 89(66); 

132(85); 277(32); 292(100). 

 

1-cloro-4-(2,2-dibromovinil)benzeno (2f):167 Rendimento: 

1,3871 g (78%); óleo alaranjado. RMN 1H (CDCl3, 600 MHz) δ 

(ppm) = 7,47 (d, J = 8,5 Hz, 2H); 7,43 (s, 1H); 7,34 (d, J = 8,6 

Hz, 2H). RMN13C (CDCl3 150 MHz) δ (ppm) = 135,82; 134,52; 133,85; 129,81; 

128,82; 90,61. EM: m/z (intensidade relativa): 50(35); 75(37); 101(27); 136(100); 

217(14); 296(41). 
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1-(2,2-dibromovinil)-4-nitrobenzeno (2g):167 Rendimento: 

1,4733 g (80%); sólido alaranjado. RMN 1H (CDCl3, 600 MHz) 

δ (ppm) = 8,23 (d, J = 8,9 Hz, 2H); 7,70 (d, J = 8,6 Hz, 2H); 

7,55 (s, 1H). RMN13C (CDCl3 150 MHz) δ (ppm) = 147,33; 141,60; 135,04; 129,33; 

123,87; 94,23. EM: m/z (intensidade relativa): 39(21); 50(78); 75(100); 101(76); 

180(25); 307(24). 

 

7.2 Procedimento geral para síntese dos calcogenoalquinos (4a-4l): 

Em um balão reacional, foram combinados 1 equivalente de Cs2CO3 

(0,1629 g; 0,5 mmol) e o (2,2-dibromovinil)benzeno de interesse 2a-2g (0,5 mmol) 

em sulfóxido de dimetila (1,0 mL), a 110 oC sob agitação constante por 25 min, 

afim de formar o intermediário chave (bromoetinil)benzeno substituído (formado In 

Situ). Em seguida foram adicionados mais 1 equivalente de Cs2CO3 (0,1629 g; 0,5 

mmol) e o dicalcogeneto de diorganoíla de interesse 3a-3f (0,25 mmol) com 

sulfóxido de dimetila (1,0 mL), por mais 70 min. Ao final da reação, a mesma foi 

diluída em H2O (10,0 mL) e lavada com acetato de etila (3x10 mL). A fase 

orgânica foi seca com MgSO4 e concentrada sob pressão reduzida. O resíduo foi 

purificado por cromatografia em coluna, utilizando sílica gel como fase 
estacionária e n-hexano como eluente, obtendo-se os respectivos produtos 4a-4l 
(18-90%).  

 

Fenil(feniletinil)sulfano (4a):79 Rendimento: 0,0945 g 

(90%); óleo amarelo. RMN 1H (DMSO-d6, 400 MHz) δ (ppm) 

= 7,57-7,49 (m, 4H); 7,45-7,34 (m, 5H); 7,30 (t, J = 7,3 Hz, 

1H). RMN13C (DMSO-d6, 100 MHz) δ (ppm) = 135,91; 131,75; 129,88; 129,60; 

129,38; 128,94; 127,70; 127,13; 125,99; 121,89; 98,17; 75,12. EM: m/z 

(intensidade relativa): 51(16); 63(8); 77(8); 89(20); 165 (60); 178(18); 210(100). 
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Fenil(feniletinil)selano (4b):79 Rendimento: 0,0926 g (72%); 

óleo amarelo. RMN 1H (DMSO-d6, 400 MHz) δ (ppm) = 7,50 

(d, J = 7,1 Hz 2H); 7,43-7,40 (m, 2H); 7,28-7,24 (m, 5H); 7,19 

(t, J = 7,3 Hz, 1H). RMN13C (DMSO-d6, 100 MHz) δ (ppm) = 131,16; 129,08; 

128,40; 128,27; 128,11; 127,88; 126,61; 122,53; 102,46; 68,67. EM: m/z 

(intensidade relativa): 51(16); 89(20); 152(11); 178(100); 258(40); 260(7). 

 

Fenil(feniletinil)telano (4c):79 Rendimento: 0,0489 g (32%); 

sólido marrom. RMN 1H (CDCl3, 600 MHz) δ (ppm) = 7,76-

7,75 (m, 2H); 7,48 (dd, J = 7,8; 1,7 Hz, 2H); 7,35-7,27 (m, 

6H). RMN13C (CDCl3, 150 MHz) δ (ppm) = 135,26; 132,07; 129,92; 128,76; 

128,40; 128,08; 123,52; 114,41; 113,26; 47,46. EM: m/z (intensidade relativa): 

51(14); 77(9); 101(15); 152(9); 178(100); 308(8). 

 

Butil(feniletinil)sulfano (4d):91 Rendimento: 0,0174 g 

(18%); óleo incolor, translúcido. RMN 1H (CDCl3, 600 MHz) 

δ (ppm) = 7,42-7,40 (m, 2H); 7,31-7,28 (m, 3H); 2,81 (t, 

2H); 2,05 (quint, 2H); 1,49 (sex, 2H); 0,96 (t, J = 7,4 Hz, 3H). RMN13C (CDCl3, 150 

MHz) δ (ppm) = 131,54; 128,40; 128,06; 123,73; 92,97; 79,83; 35,67; 31,55; 

21,57; 13,75. EM: m/z (intensidade relativa): 41(13); 89(26); 133(7); 134(100); 

135(10); 190(36). 

 

Butil(feniletinil)selano (4e):79 Rendimento: 0,0511 g 

(43%); óleo amarelo. RMN 1H (CDCl3, 600 MHz) δ (ppm) = 

7,43-7,41 (m, 2H); 7,31-7,28 (m, 3H); 2,89 (t, J = 7,4 Hz, 

2H); 1,86 (quint, 2H); 1,49 (sex, 2H); 0,96 (t, J = 7,4 Hz, 3H). RMN13C (CDCl3, 150 

MHz) δ (ppm) = 131,61; 128,37; 128,11; 123,84; 99,49; 70,70; 32,36; 29,47; 

22,62; 13,67. EM: m/z (intensidade relativa): 39(17); 41(59); 102(65); 180(52); 

182(100); 238(68). 
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(4-clorofenil)(feniletinil)selano (4f):79 Rendimento: 

0,0944 g (65%); óleo amarelo. RMN 1H (CDCl3, 600 MHz) 

δ (ppm) = 7,53-7,50 (m, 4H); 7,36-7,35 (m, 3H); 7,31 (d, J 

= 8,6 Hz, 2H). RMN13C (CDCl3, 150 MHz) δ (ppm) = 133,42; 131,92; 130,45; 

129,79; 128,91; 128,53; 123,02; 103,48; 68,74. EM: m/z (intensidade relativa): 

39(3); 63(5); 89(18); 151(7); 176(22); 212(100); 292(41). 

 

((2-clorofenil)etinil)(fenil)sulfano (4g): Rendimento: 0,0805 

g (66%); óleo amarelo. RMN 1H (CDCl3, 600 MHz) δ (ppm) = 

7,59-7,57 (m, 1H); 7,53 (td, J = 7,7 Hz, 1,5 Hz, 1H); 7,45 (dd, 

J = 7,9 Hz, 1,3 Hz, 1H); 7,39 (t, J = 7,9 Hz, 2H); 7,34-7,24 (m, 4H). RMN13C 

(CDCl3, 150 MHz) δ (ppm) = 135,73; 133,10; 132,61; 129,47; 129,45; 129,21; 

127,65; 127,30; 126,81; 126,66; 126,45; 123,12; 94,95; 81,43. EM: m/z 

(intensidade relativa): 51(16); 104(8); 165(100); 164(7); 208(18); 244(56). 

 

((2-clorofenil)etinil)(fenil)selano (4h): Rendimento: 0,1068 

g (73%); óleo amarelo. RMN 1H (CDCl3, 600 MHz) δ (ppm) = 

7,68-7,63 (m, 2H); 7,53 (dd, J = 7,4 Hz, 2,0 Hz, 1H); 7,44 (dd, 

J = 7,9 Hz, 1,3 Hz, 1H); 7,37 (t, J = 7,6 Hz, 2H); 7,28 (m, 3H). RMN13C (CDCl3, 

150 MHz) δ (ppm) = 135,81; 133,23; 131,63; 129,72; 129,45; 129,16; 127,31; 

126,60; 123,23; 99,96; 75,41. EM: m/z (intensidade relativa): 44(22); 51(22); 

77(12); 151(9); 176(29); 212(100); 292(41). 

 

((2-butoxifenil)etinil)(fenil)sulfano (4i e 4j): Rendimento: 

0,0429 g (34%); óleo preto. RMN 1H (CDCl3, 600 MHz) δ (ppm) 

= 7,41-7,39 (m, 1H); 7,27 (m, 1H); 6,89-6,85 (m, 2H); 4,02 (t, J 

= 6,5 Hz, 2H); 1,82 (quint, 2H); 1,54 (sex, 2H); 1,00 (t, J = 7,4 Hz, 3H). RMN13C 

(CDCl3, 150 MHz) δ (ppm) = 160,55; 133,94; 130,10; 120,39; 112,45; 112,19; 

76,68; 68,86; 52,80; 31,27; 29,84; 19,35; 14,01. EM: m/z (intensidade relativa): 

40(17); 44(41); 89(100); 118(20); 199(37); 252(17).  

 



54 
 

 7.3 Procedimento geral para síntese de (Z)-1,2-
bis(organocalcogeno)alquenos (5a-5c): 

Em um balão reacional, foram combinados 1 equivalente de Cs2CO3 
(0,1629 g; 0,5 mmol) e o (2,2-dibromovinil)benzeno 2a (0,1310 g; 0,5 mmol) em 

sulfóxido de dimetila (1,0 mL), a 110 oC sob agitação constante por 25 min, afim 

de formar o intermediário chave (bromoetinil)benzeno substituído (formado In 

Situ). Em seguida foram adicionados mais 2 equivalentes de Cs2CO3 (0,3258 g; 
1,0 mmol) e o dicalcogeneto de diorganoíla de interesse 3a, 3g ou 3h (0,5 mmol) 

com sulfóxido de dimetila (1,0 mL), por mais 210 min. Ao final da reação, a 

mesma foi diluída em H2O (10,0 mL) e lavada com acetato de etila (3x10 mL). A 

fase orgânica foi seca com MgSO4 e concentrada sob pressão reduzida. O 

resíduo foi purificado por cromatografia em coluna, utilizando sílica gel como fase 

estacionária e n-hexano como eluente, obtendo-se os respectivos produtos 5a-5c 

(42-80%).  

(Z)-(1-fenileteno-1,2-vinil)bis(fenilsulfano) (5a):46 

Rendimento: 0,1283 g (80%); óleo amarelo claro. RMN 1H 

(DMSO-d6, 400 MHz) δ (ppm) = 7,63 (d, J = 7,6 Hz, 2H); 7,57 

(d, J = 7,7 Hz, 2H); 7,55 (s, 1H); 7,42 (t, J = 7,7 Hz, 2H); 7,34 

(t, J = 7,3 Hz, 1H); 7,27 (t, J = 7,6 Hz, 2H); 7,24-7,18 (m, 5H); 7,13-7,09 (m, 1H). 

RMN13C (DMSO-d6, 100 MHz) δ (ppm) = 137,97; 136,64; 134,24; 134,14; 129,68; 

129,68; 129,35; 128,63; 128,63; 128,18; 127,88; 127,65; 126,65; 126,23. EM: m/z 

(intensidade relativa): 39(9); 65(26); 109(26); 134(35); 178(80); 211(100); 320(86). 

(Z)-(1-fenileteno-1,2-vinil)bis((4-
metoxifenil)sulfano) (5b):46 Rendimento: 0,1107 

g (58%); óleo incolor, translúcido. RMN 1H 

(CDCl3, 400 MHz) δ (ppm) = 7,51-7,45 (m, 4H); 

7,25-7,20 (m, 4H); 7,18-7,14 (m, 1H); 7,01 (s, 

1H); 6,93-6,89 (m, 2H); 6,75-6,71 (m, 2H); 3,82 (s, 3H); 3,72 (s, 3H). RMN13C 

(CDCl3, 100 MHz) δ (ppm) = 159,74; 158,58; 138,92; 136,54; 133,28; 131,27; 

129,89; 128,33; 127,42; 126,99; 125,89; 125,20; 114,97; 114,61; 55,45; 55,26. 

EM: m/z (intensidade relativa): 45(10); 95(32); 124(19); 139(89); 226(72); 

241(100); 380(76). 
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(Z)-(1-fenileteno-1,2-vinil)bis((3-
(trifluormetil)fenil)sulfano) (5c): Rendimento: 0,0958 

g (42%); óleo incolor. RMN 1H (CDCl3, 400 MHz) δ 

(ppm) = 7,72 (s, 1H); 7,65 (d, J = 7,7 Hz, 1H) 7,56-7,46 

(m, 5H); 7,38-7,19 (m, 7H). RMN13C (CDCl3, 100 MHz) 

δ (ppm) = 138,20; 136,48 (q, J = 34,5 Hz); 136,13; 

135,27 (q, J = 34,2 Hz); 133,74; 131,39; 130,57; 129,96; 129,43; 128,80; 128,41; 

127,20; 127,17; 127,04; 125,06; 125,03 (q, J = 3,5 Hz); 124,62 (d, J = 3,4 Hz); 

122,96 (q, J = 167,1 Hz); 122,92 (d, J = 3,4 Hz). EM: m/z (intensidade relativa): 

63(7); 102(23); 121(18); 134(34); 165(16); 210(54); 239(53); 279(61); 303(24); 

456(100). 
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9 ANEXOS - SPECTROS SELECIONADOS 

 

Figura 7: Espectro de RMN 1H (600 MHz, CDCl3) do composto 2a. 

 

Figura 8: Espectro de RMN 13C (150 MHz, CDCl3) do composto 2a. 
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Figura 9: Espectro de RMN 1H (600 MHz, CDCl3) do composto 2b.  

 
Figura 10: Espectro de RMN 13C (150 MHz, CDCl3) do composto 2b.  
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Figura 11: Espectro de RMN 1H (600 MHz, CDCl3) do composto 2c.  

 
Figura 12: Espectro de RMN 13C (150 MHz, CDCl3) do composto 2c.  
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Figura 13: Espectro de RMN 1H (600 MHz, CDCl3) do composto 2d.  

 
Figura 14: Espectro de RMN 13C (150 MHz, CDCl3) do composto 2d.  
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Figura 15: Espectro de RMN 1H (600 MHz, CDCl3) do composto 2e.  

 
Figura 16: Espectro de RMN 13C (150 MHz, CDCl3) do composto 2e.  
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Figura 17: Espectro de RMN 1H (600 MHz, CDCl3) do composto 2f.  

 

 

Figura 18: Espectro de RMN 13C (150 MHz, CDCl3) do composto 2f.  
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Figura 19: Espectro de RMN 1H (600 MHz, CDCl3) do composto 2g.  

 

 
Figura 20: Espectro de RMN 13C (150 MHz, CDCl3) do composto 2g.  
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Figura 21: Espectro de RMN 1H (600 MHz, CDCl3) do composto 4a.  

 

 

Figura 3: Espectro de RMN 13C (150 MHz, CDCl3) do composto 4a.  



79 
 

 
Figura 22: Mapa de correlação 1H-13C de HSQC (CDCl3) do composto 4a. 

 
Figura 23: Mapa de correlação 1H-13C de HMBC (CDCl3) do composto 4a.  
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Figura 24: Espectro de RMN 1H (400 MHz, DMSO-d6) do composto 4b.  

 

Figura 25: Espectro de RMN 13C (100 MHz, DMSO-d6) do composto 4b.  
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Figura 26: Espectro de RMN 1H (600 MHz, CDCl3) do composto 4c.  

 

 
Figura 27: Espectro de RMN 13C (150 MHz, CDCl3) do composto 4c.  
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Figura 28: Espectro de RMN 1H (600 MHz, CDCl3) do composto 4d.  

 
Figura 29: Espectro de RMN 13C (150 MHz, CDCl3) do composto 4d.  

 



83 
 

 
Figura 30: Espectro de RMN 1H (600 MHz, CDCl3) do composto 4e.  

 
Figura 31: Espectro de RMN 13C (150 MHz, CDCl3) do composto 4e.  
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Figura 32: Espectro de RMN 1H (600 MHz, CDCl3) do composto 4f.  

 
Figura 33: Espectro de RMN 13C (150 MHz, CDCl3) do composto 4f.  
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Figura 34: Espectro de RMN 1H (600 MHz, CDCl3) do composto 4g.  

 

 
Figura 35: Espectro de RMN 13C (150 MHz, CDCl3) do composto 4g.  
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Figura 36: Espectro de RMN 1H (600 MHz, CDCl3) do composto 4h.  

 

 

Figura 37: Espectro de RMN 13C (150 MHz, CDCl3) do composto 4h.  
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Figura 38: Espectro de RMN 1H (600 MHz, CDCl3) da reação de 4i e 4j.  

 

 

Figura 39: Espectro de RMN 13C (150 MHz, CDCl3) da reação de 4i e 4j. 
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Figura 6: Espectro de RMN 1H (400 MHz, DMSO-d6) do composto 5a.  

 

Figura 40: Espectro de RMN 13C (100 MHz, DMSO-d6) do composto 5a.  
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Figura 41: Espectro de RMN 1H (400 MHz, CDCl3) do composto 5b.  

 
Figura 42: Espectro de RMN 13C (100 MHz, CDCl3) do composto 5b.  
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Figura 43: Espectro de RMN 1H (400 MHz, CDCl3) do composto 5c.  

 
Figura 44: Espectro de RMN 13C (100 MHz, CDCl3) do composto 5c.  
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 Figura 45: Espectro de Massas (I.E.; 70 eV) do composto 2a.   
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Figura 46: Espectro de Massas (I.E.; 70 eV) do composto 2b.   
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Figura 47: Espectro de Massas (I.E.; 70 eV) do composto 2c.   
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Figura 48: Espectro de Massas (I.E.; 70 eV) do composto 2d.   
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Figura 49: Espectro de Massas (I.E.; 70 eV) do composto 2e. 
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Figura 50: Espectro de Massas (I.E.; 70 eV) do composto 2f.   
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Figura 51: Espectro de Massas (I.E.; 70 eV) do composto 2g.   
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Figura 04: Espectro de Massas (I.E.; 70 eV) do composto 4a.  
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Figura 52: Espectro de Massas (I.E.; 70 eV) do composto 4b.  
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Figura 53: Espectro de Massas (I.E.; 70 eV) do composto 4c. 
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Figura 54: Espectro de Massas (I.E.; 70 eV) do composto 4d. 
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Figura 55: Espectro de Massas (I.E.; 70 eV) do composto 4e. 
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Figura 56: Espectro de Massas (I.E.; 70 eV) do composto 4f. 
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Figura 57: Espectro de Massas (I.E.; 70 eV) do composto 4g. 
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Figura 58: Espectro de Massas (I.E.; 70 eV) do composto 4h. 
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Figura 59: Espectro de Massas (I.E.; 70 eV) da reação 4i e 4j. 
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Figura 60: Espectro de Massas (I.E.; 70 eV) do composto 5a.  
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Figura 61: Espectro de Massas (I.E.; 70 eV) do composto 5b.  
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Figura 62: Espectro de Massas (I.E.; 70 eV) do composto 5c.  

 

 

 


