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RESUMO 
 

Os compostos orgânicos contendo selênio têm recebido atenção devido às 

suas atividades biológicas (por exemplo, antivirais, antioxidantes, anti-inflamatórias e 

antibióticas). Dentro desse grupo, compostos heteroarílicos e arílicos de selênio, no 

geral, apresentam menor toxicidade que os compostos alquílicos de selênio, o que 

levou o desenvolvimento de um número crescente de métodos de selenilação de 

arenos e heteroarenos ao longo dos anos. Apesar do número crescente de métodos, 

a formação da ligação C-Se em arenos e heteroarenos via substituições eletrofílicas 

aromáticas permanece pouco explorada se comparada com outros métodos de 

selenilação e até mesmo o emprego de espécies eletrofílicas comuns (como haletos 

de fenilselenila) para formação de ligações C-Se nesses sistemas aromáticos foram 

pouco abordadas. Dentre as espécies orgânicas eletrofílicas de selênio, N-

fenilselenilftalimida (N-PSP) e outros compostos N-arilselenilados têm sido aplicados 

como substitutos dos haletos de arilselenila, uma vez que eles mitigam a formação 

dos subprodutos halogenados comumente observados. Entretanto, a falta da 

reatividade desses compostos N-arilselenilados restringe seu uso em substituições 

eletrofílicas aromáticas. Nesse trabalho, foi estudada a nitração da porção ftalimida 

no N-PSP e o uso de catalisadores ácidos e básicos para aumentar a eletrofilicidade 

do N-PSP. O uso do N-PSP e o uso do N-PSP nitrado (ambos gerados in situ) como 

reagentes para formação de ligações C-Se em substituições eletrofílica aromática foi 

objeto de investigação. O uso de haletos (cloreto e brometo) de fenilselenila em 

reações de selenilação de arenos também foi explorado, no qual foi descrita a 

formação de subprodutos halogenados e descrita a eletrofilicidade dessas espécies 

nessa classe de reação. 

 
Palavras-chave: haletos de selenila; cloreto de fenilselenila; brometo de 

fenilselenila; NPSP; selênio eletrofílicos; troca selênio-halogênio; calcogênios; livre 

de metais; selenilação. 
 
 
 
 

  



 

 

ABSTRACT 
 

Organoselenium compounds have been receiving attention due to their 

biological activities (e.g. antiviral, antioxidant, anti-inflammatory and antibiotic). Within 

this group, heteoaryl and arylselenium, in general, exhibits less toxicity than 

alkylselenium compounds, with led to the development of an increasing number of 

methods for selanylation of arenes and heteroarenes throughout the years. Although 

the increasing number of methods, the formation of C-Se bond in arenes and 

heteroarenes through electrophilic aromatic substitution remains underexplored if 

compared to other selanylation methods and even the usage of common electrophilic 

species (e.g. phenylselenyl halides) for C-Se bond formation in those aromatic 

systems remains poorly addressed. Among the organoselenium electrophilic species, 

N-phenylselenylphthalimide (N-PSP) and others N-arylselenylated compounds have 

been applied as arylselenyl halides substitutes, once they mitigate the formation of 

commonly observed halogenated by-products. However, the lack of reactivity of those 

N-arylselenylated compounds restraints their use in electrophilic aromatic 

substitutions. In the present work, was proposed the nitration of phthalimide moiety in 

N-PSP and usage of acid and base catalysts to enhance the electrophilicity of N-PSP. 

The use of N-PSP and the use of the nitrated N-PSP (both in situ generated) as C-Se 

bond formation reagents in electrophilic aromatic substitutions was investigated. The 

use of phenylselenyl halides (chloride and bromide) in selanylation reaction of arenes 

was also studied, describing the formation of halogenated by-products and better 

describing the electrophilicity of such species in those reactions. 

 

Key-words: selenyl halides; phenylselenyl chloride; phenylselenyl bromide; NPSP; 

eletroctrophilic selenium; selenium-halogen exchange; chalcogens; metal-free; 

selanylation. 
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1.  INTRODUÇÃO 

1.1. COMPOSTOS ORGÂNICOS CONTENDO SELÊNIO 

 Compostos organocalcogênicos possuem sua versatilidade sintética 

reconhecida1,2,3 e potenciais aplicações medicinais4,5,6, além de aplicações em ciências dos 

materiais4,5,6,7 e em sensores8,9,10. Dentre os compostos organocalcogênicos, os compostos 

contendo o elemento selênio se destacam por suas propriedades bioquímicas e físico-

químicas provenientes, principalmente, das características redox únicas do elemento 

selênio11.  

 Devido às suas propriedades bioquímicas e físico-químicas distintas dos demais 

calcogênios, um grande esforço acadêmico tem sido despendido no estudo de compostos 

orgânicos contendo selênio e no desenvolvimento de novos fármacos e reagentes para a 

construção de novos compostos orgânicos complexos.  

1.1.1. Propriedades físico-químicas dos compostos orgânicos contendo selênio 

Como indicado pela sua localização no grupo dos calcogênios, os compostos 

orgânicos de selênio apresentam propriedades químicas similares aos compostos 

orgânicos dos demais elementos desse grupo12. Dentre esses, o selênio apresenta 

características físico-químicas mais próximas às do enxofre, de modo que, historicamente, 

grande parte do desenvolvimento da química dos compostos orgânicos de selênio se deu 

por analogia ao conhecimento preexistente da química dos compostos de enxofre. 

Apesar dos compostos orgânicos de selênio guardarem forte similaridade físico-

química com os compostos orgânicos de enxofre13, como estados de oxidação análogos e 

grupos funcionais equivalentes, o selênio se difere do enxofre ao apresentar características 

de elementos mais pesados da tabela periódica14, como: i) maior polarizabilidade da nuvem 

eletrônica (conferindo característica mais “mole” ao calcogênios nos composto de selênio, 

segundo a teoria de Pearson) que, no geral, leva a uma maior nucleofilicidade e 

eletrofilicidade desses compostos15;  ii) ligações químicas σ Se-X mais longas e mais fracas 

do que ligações σ S-X (X = H, C, N, Cl, Br, S)13, causando uma maior eletrofilicidade e uma 

maior nucleofugacidade16 do selênio em relação ao enxofre; iii) ligações π Se-O mais fracas 

em relação às ligações π S-O, devido à baixa sobreposição entre os orbitais p do selênio 

em relação ao enxofre, levando a uma polarização da ligação causado pelo deslocamento 

da densidade eletrônica π para o oxigênio14; iv) maior estabilidade para estados de 

oxidação baixos em relação a estados de oxidação elevados (menor tendência de formar 

espécies altamente oxidadas, como o estado de oxidação +6)14; v) formação de ligações 

hipervalentes mais estáveis; entre outras. 
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Apesar dessas características de elementos mais pesados conferirem às espécies 

orgânicas de selênio de baixo estado de oxidação maior nucleofilicidade14,16,17 (selenolatos, 

selenóis e selenetos mais nucleofílicos que os respectivos tiolatos, tióis e sulfetos), 

acentuada eletrofilidade14,18 (selenóxidos, selenonas, ácidos selenênicos, ácidos 

selenínicos e ácidos selenônicos mais eletrofílicos do que os respectivos sulfóxidos, 

sulfonas, ácidos sulfênicos, ácidos sulfínicos e ácidos sulfônicos) e maior 

nucleofugacidade16 (selenolatos e ácidos selenênicos são melhores grupos de saída que 

os respectivos tiolatos e ácidos sulfênicos), essas propriedades são poucas ordens de 

grandeza (normalmente somente uma ou duas) superiores para os compostos de selênio 

em relação ao compostos de enxofre (Esquema 1). Entretanto, devido essas 

características já serem pronunciadas para o enxofre em relação aos elementos dos 

períodos anteriores da tabela periódica, as habilidades nucleofílicas, eletrofílicas e de 

nucleofugacidade acentuadas dos compostos orgânicos de selênio são aspectos 

importantes de suas propriedades físico-químicas. 

 
Esquema 1. Propriedades físico-químicas dos compostos orgânicos de selênio, comparação entre 
o enxofre e o selênio: A) Exemplo representativo da maior nucleofilicidade do selênio em relação ao 
enxofre em experimento fixando-se o eletrófilo (2b) e o grupo abandonador (1b) e variando-se 
somente o nucleófilo (tiolato (1b) ou selenolato(1a));14 B) Exemplo representativo da maior 
eletrofilicidade do selênio em relação ao enxofre em experimento fixando-se o nucleófilo (3b) e o 
grupo abandonador (cloreto) e variando-se somente o centro eletrofílico (selênio (4a) ou 
enxofre(4b));18 C) Exemplo representativo da maior nucleofugacidade do selênio em relação ao 
enxofre em experimento fixando-se o nucleófilo (1b) e o centro eletrofílico do eletrófilo (2a-b),e 
variando-se o grupo abandonador (selenolato (1a) ou tiolato (1b))16. 

 Entretanto, mais significativas e únicas, se comparado com o enxofre, são as 

diferenças relacionadas à polaridade da ligação π Se-O e a menor tendência 

termodinâmica do selênio formar espécies de alto número de oxidação (como o +6). 

A alta polaridade da ligação π Se-O, que concentra maior densidade negativa sobre 

o átomo de oxigênio (Esquema 2A), implica na maior basicidade e nucleofilicidade do 
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oxigênio em ligações π Se-O em relação a ligações π S-O 14,19,20,21(Esquema 2B) ao mesmo 

tempo que aumenta a deficiência eletrônica do selênio e a disponibilidade do seu par de 

elétrons, diminuindo a nucleofilicidade do selênio em estados de oxidação elevados 

(Esquema 2C). Desse modo, em compostos oxigenados de selênio o sítio do oxigênio 

apresenta maior nucleofilicidade que o sítio do selênio, contrastando com os compostos 

análogos de enxofre (Esquema 2D)14. 

 
Esquema 2. Propriedades físico-químicas dos compostos orgânicos de selênio, comparação entre 
enxofre e selênio: A) Representação das estruturas de ressonância da acentuada polaridade da 
ligação πSe-O nos selenóxidos (6a) e nas selenonas (7a). B) Maior basicidade do oxigênio nas 
ligações πSe-O em relação às ligações πS-O14,19,20,21. C) Maior nucleofilicidade do selênio em 
relação ao enxofre em compostos de baixo estado de oxidação (12a-b) e inversão dessa tendência 
nos compostos em maiores estados de oxidação (6a-b)14. D) Maior nucleofilicidade do oxigênio em 
relação ao selênio em compostos contendo ligações πSe-O e maior nucleofilicidade do enxofre em 
relação oxigênio em compostos contendo ligações πS-O14. R= alquila ou arila. 

Já a resistência do selênio a altos estados de oxidação (especialmente o +6) é 

observada cineticamente tanto nas baixas velocidades de oxidação (Esquema 2C) quanto 

nas altas velocidades de redução14 (Esquema 3A), além de termodinamicamente em 

reações de oxirredução16,22 (Esquema 3B). Essa diferença implica na existência de 

espécies de selênio em estado de oxidação menor, em relação ao enxofre, em condições 

fortemente oxidantes. 

O proveito dessas propriedades físico-químicas dos compostos orgânicos de 

selênio foi feito pela natureza, que incorporou o selênio a biomoléculas durante a história 

evolutiva, e também vem sendo utilizado pelos químicos sintéticos e pelos químicos 



34 
 

 

medicinais, que buscam resolver desafios das respectivas áreas e apostam no selênio 

como possível solução.  

 
Esquema 3. Tendência de os compostos orgânicos de selênio adotarem estados de oxidação 
menos elevados em relação ao enxofre. (A) Maiores taxas de redução para o selênio em relação ao 
enxofre14. (B) Redução do ácido fenilselenínico (10a) pelo ácido fenilsulfínico (10b) para a formação 
de compostos de enxofre de elevado número de oxidação (19 e 20b)22 

1.1.2. Utilização dos compostos orgânicos contendo selênio em síntese orgânica 

Em síntese orgânica, devido à combinação das propriedades físico-químicas 

mencionadas, é possível realizar reações com compostos orgânicos de selênio que não 

são facilmente realizáveis nas mesmas condições com outros calcogênios3. Dentre elas, 

destacam-se a eliminação syn de selenóxidos (22) (Esquema 4A), extensivamente 

estudadas por Sharpless23,24 e Reich25, e as selenociclizações (Esquema 4B), descobertas 

por Petragnani26, exploradas por Nicolaou27,28 e investigadas por Denmark29. 

 
Esquema 4. Transformações químicas empregadas em síntese orgânica empregando reagentes 
orgânicos de selênio. (A) Eliminação syn de selenóxidos.24 (B) Reações de selenociclizações29 

Nas selenociclizações, a acentuada eletrofilicidade e a alta nucleofugacidade do 

selênio torna possível que o ataque nucleofílico dos alcenos (25) às espécies eletrofílicas 

de selênio (comumente 26a-c) e a posterior abertura dos íons selenônios (27) (Esquema 

4B) ocorram em taxas elevadas (próximas ao limite de difusão para 26a)30,31.  

Apesar de que no caso da eliminação syn de selenóxidos (22) a reação análoga 

para o enxofre existir, ela apresenta vantagens em relação a eliminação syn de sulfóxidos. 
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Por exemplo, as formações de alquenos (24) a partir de selenóxidos são realizadas em 

menores tempos reacionais e em condições mais brandas do que as respectivas reações 

a partir de sulfóxidos (0°C e poucos segundos para selenóxidos (22); 100°C e várias horas 

para sulfóxidos)7,14,23,32. Além disso, os problemas relacionados à superoxidação de 

sulfóxidos (6b) para sulfonas (7b), devido a utilização de condições reacionais oxidantes, 

não são observados para os selenóxidos (6a)7 (Esquema 2C). 

Nas eliminações syn a elevada nucleofilicidade de selenetos (21), a baixa 

nucleofilicidade do selênio nos selenóxidos (22), a alta basicidade do oxigênio nos 

selenóxidos (22) e a alta nucleofugacidade dos ácidos selenênicos (23) estão entre as 

propriedades físico-químicas dos compostos orgânicos de selênio que justificam a alta 

eficácia dessas reações.  

Além disso, para empregar sinteticamente os compostos orgânicos de selênio para 

a formação de ligações duplas C-C, tanto a alta nucleofilicidade24,33 quanto a acentuada 

eletrofilicidade24,34 dos compostos orgânicos de selênio são utilizadas para a inserção do 

calcogênio em estruturas. Dentre os exemplos em que o selênio é inserido 

eletrofilicamente, destaca-se a inserção em alcenos (Esquema 5A) e em enóis (Esquema 

5B). Dentre os exemplos em que o selênio é inserido nucleofilicamente, destacam-se as 

substituições nucleofílicas em carbonos saturados (Esquema 5C e Esquema 5D)  

 
Esquema 5. Reações comumente empregadas na síntese orgânica para a inserção do selênio em 
moléculas orgânicas para posterior remoção via eliminação syn. A) Inserção eletrofílica em 
alcenos34. B) Inserção eletrofílica em compostos carbonilados24. C) Inserção nucleofílica em 
oxiranos33. D) Inserção nucleofílica em compostos α-halo carbonilados24.  
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A eliminação de selenóxidos possui modesta seletividade trans para a formação de 

alquenos simples que não possuem algum tipo de tensão (trans/cis-2-buteno = 2,5:1)23. 

Entretanto, para a formação de compostos α,β-insaturados, excetuando as nitrilas35,36, a 

seletividade para a formação do isômero trans é alta e o isômero cis raramente é detectado 

ou formado em pequena quantidade (usualmente menor que 2%)24,37. 

 Tanto a eliminações syn quanto as selenociclizações remetem ao desenvolvimento 

da química orgânica sintética do selênio das décadas de 1970 e 1980, sendo exemplos de 

utilidade sintética bem consolidados. Entretanto, a utilização desses compostos na síntese 

orgânica não se limita a apenas a essas reações. Diversos esforços vêm sendo realizados 

nas últimas décadas no desenvolvimento de novos reagentes e reações envolvendo 

compostos orgânicos de selênio, preferencialmente em quantidades catalíticas, capazes 

de realizar transformações de utilidade sintética38,39,40. 

1.1.3. Utilização dos compostos orgânicos contendo selênio na química medicinal 

Apesar da história dos compostos de selênio na química medicinal não ser 

exclusiva das enzimas contento selênio e se iniciar antes do descobrimento das 

selenoenzimas, a descoberta de que o aminoácido selenocisteína está presente em sítios 

ativos de enzimas responsáveis por realizar reações de oxirredução no interior das células 

é um dos principais aspectos da bioquímica do selênio e o mais estudado na química 

medicinal moderna14,41. 

Dentre essas enzimas catalisadoras de processos redox encontram-se as sulfóxido 

de metionina redutases, as tiorredoxina redutases, as iodotironina redutases e, as 

amplamente estudadas, glutationa peroxidases, com ciclo catalítico bem descrito 

(Esquema 6)14,41. 

 
Esquema 6. Ciclo glutationa peroxidase para a Sec-peroxidases e Cys-peroxidases. No ciclo A as 
três etapas são mais rápidas para a selenocisteína (Sec) do que para a cisteína (Cys) devido ao 
selenolato (45a) ser mais nucleofílico que os tiolatos (45b), ao ácido selenênico (46a) ser mais 
eletrofílico que o ácido sulfênico (46b) e ao sulfeto de selenila (47a) possuir melhor grupo 
abandonador que o dissulfeto (47b).14 
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Apesar de ainda não existir consenso a respeito das pressões evolutivas que 

levaram a seleção da selenocisteína como aminoácido constituinte do sítio ativo dessas 

enzimas, é reconhecido que as propriedades de alta nucleofilicidade (Esquema 6, etapas 

A1 e B1), acentuada eletrofilicidade (Esquema 6, etapas A2 e B2), grande nucleofugacidade 

(Esquema 6, etapas A3 e B2) e resistência a formar espécies altamente oxidadas (49a) 

(Esquema 6, etapa C1) estão associadas com o desempenho dessas enzimas nos ciclos 

redox em que participam no interior das células. Desempenho que, já demonstrado 

experimentalmente para as glutationas peroxidases, não é reproduzido pela simples troca 

do selênio por outro calcogênio, como o enxofre11,14 (Esquema 6). 

O reconhecimento do papel do selênio no metabolismo humano, principalmente na 

atividade antioxidante (responsável por eliminar espécies químicas deteriorantes do 

DNA42) das glutationas peroxidases, juntamente com estudos que correlacionavam maior 

incidência de câncer em populações com baixa ingestão de selênio, levou à formulação na 

comunidade científica da hipótese ‘selênio-câncer’14. 

A hipótese foi testada clinicamente em humanos apresentando resultados bastante 

contraditórios e com pouco consenso. Entretanto, mais significativos para a química 

medicinal do selênio, foram os estudos por predisposição e tumores induzidos 

quimicamente em roedores.11 Dentre as diversas conclusões, destaca-se a que alguns 

compostos de selênio que apresentaram atividade antitumoral não apresentaram 

incorporação do selênio em biomoléculas do metabolismo dos roedores, indicando a 

possibilidade de que existiriam outros mecanismos de ação, que não envolvem 

selenoenzimas, para os compostos de selênio5,11.  

Somado a essa descoberta, a mimetização química em laboratório do ciclo da 

glutationa peroxidase por compostos orgânicos contendo selênio43 levou a consideração 

de que os compostos de selênio poderiam ter sua utilidade medicinal além do que 

exclusivamente a de micronutriente necessário para a biossíntese de biomoléculas 

contendo selênio no organismo11. Essas considerações impulsionaram a avaliação dos 

compostos orgânicos de selênio como agentes antimicrobianos, antivirais, moduladores 

enzimáticos, anti-hipertensivos e antioxidantes5,11,42. 

1.2. ARENOS E HETEROARENOS SELENILADOS 

Apesar da proeminência dos compostos contendo selênio devido às características 

físico-químicas e bioquímicas, a toxicidade, propriedade pela qual o selênio foi 

primeiramente reconhecido14, apresenta-se como um dos desafios da química medicinal 
do selênio. 
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É reconhecido, porém, como resultado de estudos em roedores, que compostos 

orgânicos de selênio, no geral, apresentam menor toxicidade do que compostos 

inorgânicos de selênio5,11,42. Além disso, dentre os compostos orgânicos, compostos com 

ligação Se‒Csp2(arila) apresentam menor toxicidade do que compostos contendo ligações 

Se‒Csp3(alquila)
5,42. 

Possivelmente, a menor toxicidade dos compostos contendo ligações Se‒Csp2(arila) 

em relação aos de ligação Se‒Csp3(alquila) está associada com a força da ligação Se‒C, na 

qual a ligação nos compostos arilselenilados são mais fortes do que as nos compostos 

alquilselenilados (45 kJ mol-1 de diferença, em média)5,7,42. A maior força da ligação Se‒

Csp2(aria) faz com que as taxas de biotransformação que envolvem a quebra dessa ligação 

sejam mais lentas para os compostos arilselenilados. Desse modo, uma menor quantidade 

de compostos é biotransformada para outros derivados selenilados, diminuindo a 

biodisponibilidade de metabólitos do selênio (eventualmente associada com a toxicidade). 

A descoberta da menor toxicidade de compostos orgânicos de selênio 

(principalmente os compostos arílicos) e a avaliação da atividade biológica dessa classe 

de compostos têm proporcionado significativos avanços na química medicinal do selênio, 

com o desenvolvimento de compostos que apresentam atividade promissora e não 

apresentam toxicidade em concentrações farmacológicas (Figura 1) 5,11,42. 

 
Figura 1. Compostos que não apresentaram toxicidade em concentração farmacológica e suas 
respectivas atividades biológicas11,42 

Visto a necessidade de novas classes de fármacos considerando a crescente 

resistência de bactérias e vírus aos atuais antibióticos e antivirais44, além da necessidade 

de antitumorais mais seletivos para células não-sadias, a atividade promissora dos 

compostos orgânicos de selênio tem chamado a atenção de parte da comunidade 

científica11. Desse modo, a baixa toxicidade associada aos compostos arílicos de selênio 

faz as reações de selenilação de arenos e heteroarenos uma importante transformação 

química para o desenvolvimento da química medicinal. 
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1.3. SELENILAÇÃO DE ARENOS E HETEROARENOS 

Convencionalmente, a formação das ligações Se‒Csp2(arila) é realizada por 

metodologias que empregam reagentes organometálicos de arila (54)45,46,47,48 (Esquema 

7A) ou por reações de ataque de espécies nucleofílicas de selênio em sais de arildiazônio 
(58)49,50,51,52,53 (Esquema 7B) e em haletos de arila (53) (Esquema 7C). 

Apesar de bons rendimentos e baixos tempos reacionais obtidos utilizando essas 

metodologias, elas apresentam desvantagens como: i) utilização de espécies muito 

reativas, ii) a incompatibilidade com outros grupos funcionais presentes em uma estrutura 

complexa, como grupos ácidos e eletrofílicos, no caso de reagentes organometálicos (54), 

e grupos nucleofílicos, no caso de sais de arenodiazônio (58). iii) a necessidade de pré-

funcionalização do areno. 

 
Esquema 7. Metodologias convencionais para a selenilação de arenos. A) reação de um composto 
organometálico de arila (54) com espécies químicas eletrofílicas de selênio. B) reação de 
substituição nucleofílica aromática a partir de sais de arildiazônio (58) e uma espécie nucleofílica de 
selênio. C) reação de substituição nucleofílica aromática a partir de um haleto de arila e uma espécie 
nucleofílica de selênio (favorecido quando G é um grupo retirador de elétrons localizado na posição 
orto ou para). 

Outras metodologias, diferentes das convencionais, como o acoplamento de 

haletos de arila (53) (Esquema 8A)54,55,56 e ácidos borônicos arílicos (60)57,58,59,60 (Esquema 

8B) utilizando metais de transição como catalisadores ou líquidos iônicos como solventes, 

são realizados com reagentes menos energéticos e superam as desvantagens da possível 
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incompatibilidade de grupos funcionais. Entretanto, essas metodologias ainda necessitam 

da pré-funcionalização do areno para serem aplicadas e algumas utilizam metais tóxicos 

em quantidades equimolares54,55. 

 
Esquema 8. Selenilação de arenos pré-funcionalizados empregando metais de transição a partir 
do: A) acoplamento de haletos de arila e B) acoplamento de ácido borônicos. 

Recentemente, resultado de esforços empregados no desenvolvimento de 

metodologias de selenilação que não necessitam, necessariamente, de arenos e 

heteroarenos pré-funcionalizados, quatro abordagens para a transformação de H‒C(arila) em 

Se‒C(arila) se destacam: i) reações de transferência de um único elétron (SET) mediadas 

por luz, empregando ou não catalisadores foto-redox, obtendo-se bons rendimentos em 

condições brandas, porém ainda com poucos exemplos relatados na literatura em arenos, 

a maioria envolvendo reações com heteroarenos61, ii) as reações eletroquímicas diretas, 

bastante eficientes e com bons rendimentos, porém com poucos exemplos relatados na 

literatura (reações eletroquímicas indiretas podem ser classificadas em alguma das outras 

categorias de transformação H‒C(arila) em Se‒C(arila))62, iii) a ativação da ligação H‒C 

utilizando metais de transição como catalisadores, obtendo-se bons rendimentos em 

condições relativamente brandas, apesar de apresentar desvantagem econômica devido à 

baixa disponibilidade de alguns dos complexos de metais de transição comumente 

utilizados63,64,65,66,67,68,69,70 (Esquema 9A). iv) a substituição eletrofílica aromática, na 

presença de metais de transição como ácido de Lewis ou livre da utilização de metais de 

transição, obtida mediante controle da eletrofilicidade das espécies de selênio utilizadas 

(Esquema 9B). 

 
Esquema 9. Selenilação de arenos por: A) ativação da ligação C-H por complexos de metais de 
transição e B) substituição eletrofílica aromática utilizando espécie eletrofílica de selênio. 
Comumente, o grupo G direciona a posição da selenilação: por coordenação no caso A e por efeito 
estérico e eletrônico no caso B. Intermediário genérico de inserção oxidativa (62) no caso A e 
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intermediário genérico de Wheland (63) no caso B. Apesar de representado a coordenação do grupo 
G no estado de transição 62, já foram descritas reação que não necessitam de grupo coordenantes 
para essas transformações. 

 

1.4. SELENILAÇÃO POR SUBSTITUIÇÃO ELETROFÍLICA AROMÁTICA LIVRE DE 

METAIS DE TRANSIÇÃO 

Diferentemente das outras abordagens para a formação da ligação Se‒C(arila), que 

se utilizam das propriedades únicas da química de coordenação (62) (inserção oxidativa - 

eliminação redutiva), da grande nucleofilicidade dos compostos organometálicos de arila 

(54), da grande eletrofilicidade dos sais de arildiazônio (58) e da acentuada reatividade de 

espécies radicalares, a substituição eletrofílica aromática baseia-se na utilização de 

espécies de selênio fortemente eletrofílicas. 

Devido à alta eletrofilicidade do selênio, a substituição eletrofílica aromática se 

apresenta como alternativa viável para a formação da ligação Se‒C(arila). Além disso, a 

eletrofilicidade do selênio pode ser aumentada utilizando-se espécies eletrofílicas de 

selênio de alto número de oxidação contendo bons grupos de saída. Exemplos em que 

metais de transição foram empregados como ácidos de Lewis para o aumento da 

eletrofilicidade do selênio em reações de substituição eletrofílica aromática em arenos e 

heteroarenos também já foram descritos na literatura71,72. 

1.4.1. Utilização de haletos de arilselenila 

Dentre as espécies eletrofílicas de selênio comumente utilizadas em síntese 

orgânica, destaca-se os haletos de organoselenilas, em especial o cloreto de fenilselenila 

(26a), umas das primeiras e, possivelmente, a espécie eletrofílica fenilselenilante mais 

empregada73. Entretanto, apesar de facilmente preparada e amplamente utilizada, são 

conhecidos diversos subprodutos de cloração em diferentes classes de reação ao se 

utilizar o cloreto de fenilselenila (26a) como espécie fenilselenilante, como na adição 

eletrofílica em alquenos (64)29,34,74,75,76,77 (Esquema 10), na adição eletrofílica em 

compostos α-carbonilados (68)78,79 (Esquema 10B) e, conforme relatado por Ayorinde80, na 

substituição eletrofílica aromática em arenos (72) (Esquema 10C). 

No caso das reações de substituição eletrofílica aromática, as metodologias que 

empregam haletos de arilselenenila em compostos eletronicamente ricos, como fenóis, 

indóis e anilinas, apresentam bons rendimentos em condições reacionais brandas e em 

tempos reacionais curtos (Esquema 11A). Entretanto, a selenilação utilizando cloreto de 
fenilselenila (26a) em compostos aromáticos pouco nucleofílicos leva à formação de 

produtos clorados em maior proporção do que produtos selenilados80 (Esquema 11B). 
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Esquema 10. Subprodutos de cloração já descritos na literatura quando empregado cloreto de 
fenilselenila (26a) para: A) fenilselenilação de alquenos (64)34; B) fenilselenilação de compostos α-
carbonilados (68)79; C) fenilselenilação de compostos arílicos80 (72). Apesar de identificados, os 
subprodutos clorados usualmente não são quantificados na literatura. 

No geral, existe pouco consenso sobre os mecanismos de formação dos 

subprodutos clorados quando empregado cloreto de fenillselenila (26a) como reagente 

eletrofílico. Exceto para a formação dos subprodutos clorados 66 (Esquema 10A), que já 

foi estudada extensivamente29,74, poucos estudos sobre a formação dos produtos de 

cloração 67, 70 e 71 foram relatados na literatura29,34,74,75,76,77 e nenhum estudo sobre o 

mecanismo de formação dos subprodutos de cloração em compostos arílicos (74) 

(Esquema 10C) foi realizado. 

 
Esquema 11. Resultados obtidos por Ayorinde80 nas reações de fenilselenilação empregando 
cloreto de fenilselenila (26a) em arenos. A) pouca ou nenhuma formação de subproduto clorado 
para compostos eletronicamente ricos. B) formação elevada de subprodutos clorados para 
compostos eletronicamente pobres. 
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Devido falta de conhecimento do mecanismo de formação dos produtos de 

cloração, pouco tem sido feito para reduzir a formação desses subprodutos em reações 

empregando cloreto de fenilselenila (26a) e, como estratégia para mitigar esse problema, 

a utilização de outras espécies fenilselenilantes diferente dos haletos de arilselenila tem 

sido adotada na literatura. 

1.4.2. Outras espécies eletrofílicas empregas na selenilação de arenos 

Dentre as alternativas aos haletos de arilselenila, a utilização de diversas espécies 

eletrofílicas de selênio em reações de substituição eletrofílica aromática na ausência de 

metais de transição podem ser encontradas na literatura (Esquema 12). 

 

Esquema 12. Espécies eletrofílicas de selênio, descritas na literatura, utilizadas em substituição 
eletrofílica aromática. R = arila, exceto para as espécies do tipo 81 e 82 nas quais R = arila e alquila 

As selenilações utilizando ácidos selenínicos (81) e selenóxidos (82) foram 

descritas na literatura com R = arila e alquila81,82,83. As demais espécies eletrofílicas de 

selênio têm sua descrição limitada apenas a R = arila. 

No geral, as reações de selenilação por substituição eletrofílica aromática são mais 

sensíveis à natureza do grupo G presente no composto arílico a ser selenilado do que à 

natureza do grupo R arílico presente nas espécies selenilantes84. Para todos os agentes 

selenilantes, melhores rendimentos foram obtidos utilizando-se compostos arílicos 

eletronicamente ricos, como fenóis e anilinas. 

As metodologias de selenilação de arenos e heteroarenos que empregam as 

espécies 81 e 83 como reagentes selenilantes apresentam baixos rendimentos mesmo 

com tempos reacionais longos, temperaturas elevadas e utilização de compostos arílicos 

eletronicamente ricos.81,82,85 

Diferentemente das espécies 81 e 83, os selenóxidos (82) são bons agentes 

selenilantes. Entretanto, apresentam como limitação a formação de espécies catiônicas de 

selênio (89) como produto das reações de substituição eletrofílica aromática. A 

transformação da espécie catiônica (89) em compostos eletronicamente neutros (55) é a 
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maior limitação da utilização de selenóxidos (82) como reagentes selenilantes de 

compostos arílicos86,87 (Esquema 13). 

 
Esquema 13. Selenilação por substituição eletrofílica aromática utilizando selenonas metílicas (82) 
como agente selenilante. Baixos rendimentos obtidos na conversão da espécie catiônica 89 para o 
composto 55.86,87 

Agentes selenilantes 88 têm sido alvo de interesse devido sua maior eletrofilicidade 

comparada à outras espécies, como os haletos de selenila, sendo capazes de selenilar 

arenos com bons rendimentos88. As espécies 88 são usualmente geradas in situ a partir de 

seus respectivos disselenetos de diarila utilizando oxidantes como persulfato de potássio 

e meio fortemente ácido (ácido trifluoracético como solvente), limitando seu uso. 

A utilização de dicloreto de selênio (84) só foi descrita para um único composto 

arílico (anisol) e apresenta a limitação de formar apenas compostos simétricos89. 

A utilização de espécies heterocíclicas contendo ligações N-Se (como 85, 86 e 87) 

como agentes selenilantes de arenos se limita a poucos exemplos na literatura e apenas 

para compostos eletronicamente ricos, como anilinas e fenóis84,90,91. Apesar de pouco 

explorados, esses compostos heterocíclicos podem ter sua eletrofilicidade aumentada na 

presença de catalisadores ácidos e básicos. Desse modo, na presença de catalisadores, 

compostos heterocíclicos N-selenilados possuem o potencial de serem bons agentes 

selenilantes de arenos e heteroarenos via substituição eletrofílica aromática. 

1.4.3. Compostos heterocíclicos N-selenilados 

Os primeiros reagentes heterorocíclicos N-selenilados foram desenvolvidos como 

alternativa aos haletos de fenilselenila (26a-b) em reações de adição eletrofílica em 

alquenos (64)27,28. Entretanto, o uso desses reagentes tem sido estendido para outras 

reações, como a selenilação de compostos α-carbonilados91,92 (68) e, recentemente, 

diversos compostos heterocíclios N-selenilados foram descritos na literatura (Esquema 

14). 
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Esquema 14. Reagentes selenilantes heterocíclicos N-selenilados já descritos na literatura e os 

respectivos anos de suas publicações: 9028, 9128, 9291, 9393, 9493 e 9592.   

Apesar disso, compostos heterocíclicos N-selenilados têm sido pouco empregados 

em reações eletrofílicas aromáticas devido sua baixa eletrofilicidade. Entretanto, diferentes 

estratégias para o aumento da eletrofilicidade desses reagentes têm sido relatadas na 

literatura, de modo que a reatividade dessas espécies pode ser modulada. 

1.4.3.1. Aumento da eletrofilicidade de compostos heterocíclicos N-selenilados 

A utilização da catálise ácida em reações envolvendo heterocíclos N-selenilados foi 

descrita juntamente com as primeira espécies selenilante N-selenilada, a N-

(fenilselenil)ftalimida (N-PSP, 91) e a N-(fenilselenil)succinimida (N-PSS, 90), e 

comumente é empregada em reações de adição eletrofílica em alquenos. A ação catalítica 

ácida deve-se à protonação do heterocíclo, aumentando sua nucleofugacidade e a 

eletrofilicidade do agente selenilante (Esquema 15). Contudo, apesar da utilização da 

catálise ácida em reações de substituição eletrofílica aromática ser comumente empregada 

para reagentes heterocíclicos análogos de enxofre94,95 (como a N-feniltio-succinimida), foi 

utilizada apenas para o ácido N,N,N-trifenilselenilisocianúrico92 (95) em reações de 

selenilação de arenos. 

 
Esquema 15. Aumento da eletrofilicidade do selênio do N-PSS (90) na presença de ácidos de Lewis. 

Recentemente, Denmark e colaboradores93, trabalhando com selenociclizações de 

lactonas, descreveram, pela primeira vez, o aumento da eletrofilicidade de espécies de 

selênio na presença de bases de Lewis. Nesse trabalho, os autores determinaram que a 

ativação da espécie selenilante é função de dois equilíbrios: i) o ataque nucelofílico da base 

de Lewis à espécie eletrofílica de selênio (99) (Esquema 16A) e ii) a saída do grupo 
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abandonador (X) e formação de uma espécie mais eletrofílica de selênio (100 ou 101) 

(Esquema 16B). 

 
Esquema 16. Ativação de um eletrófilo de selênio por uma base de Lewis.93 (A) equilíbrio 
influenciado pela afinidade entre selênio e a base de Lewis. (B) equilíbrio influenciado pelo grupo 
de saída X. 

Desse modo, a extensão do primeiro equilíbrio é função da interação da base de 

Lewis com o selênio, na qual, devido caráter mole do elemento selênio, bases de Lewis 

com caráter mole se ligam mais efetivamente com o selênio do que bases com caráter duro 

(Esquema 17B). Enquanto a extensão do segundo equilíbrio foi função do grupo 

abandonador, que pode ser aumentada mediante presença de um ácido de Lewis ou 

escolha de um grupo abandonador capaz de estabilizar uma carga negativa (propriedade 

comumente relacionada com o pKaH do grupo abandonador) (Esquema 17A) 

 
Esquema 17. A) comparação dos rendimentos da selenociclização de 102 na ausência de 
catalisador e o pKaH do grupo abandonador de cada espécie N-selenilada93. B) Comparação dos 
rendimentos de uma típica reação de selenociclização (empregando o reagente selenilante 90) na 
presença dos catalisadores básicos 104a-c93. 

Desse modo, a modulação da reatividade de um composto heterocíclico N-

selenilado é susceptível a i) catálise ácida, ii) catálise básica e iii) habilidade abandonadora 

do heterocíclo (propriedade correlacionada ao pKa do heterocíclo). Sendo possível projetar 

pares reagente-catalisador do tipo: i) reagente selenilante - ácido de Lewis; ii) reagente 

selenilante - base de Lewis; iii) reagente selenilante – ácido de Lewis – base de Lewis (se 
utilizado ácido e base com caráter duro-macio diferentes entre si). 
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Dado o exposto, na presente pesquisa, foram estudados reagentes e pares 

reagente-catalisador, utilizando compostos heterocíclos N-fenilselenilados, para a 

fenilselenilação de arenos por substituição eletrofílica aromática. Além do estudo 

empregando reagentes heterocíclicos N-fenilselenilados já descritos na literatura28 (90 e 

91), também foi estudado a utilização de reagentes heterocíclicos ainda ausentes na 

literatura (105, 106, 107 e 108) (Esquema 18). E, visando ampliar a aplicação sintética 

desses reagentes, foram estudadas as suas preparações in situ, contornando etapas 

dispendiosas de isolamento, a partir dos respectivos sais de potássio dos heterocíclos (em 

analogia à síntese do N-PSP (91)27) (Esquema 19C), evitando a utilização de sais de 

prata91,92 (Esquema 19A) e de reagentes sililantes93 (Esquema 19B) em quantidade 

equimolar. 

 
Esquema 18. Reagentes heterocíclicos N-fenilselenilados a serem estudados nesse trabalho. 
Inserção do grupo retirador de elétrons (NO2) nos heterocíclos (no caso dos compostos 105 e 108) 
com a finalidade de aumentar a nucleofugacidade dos grupos de saída e a eletrofilicidade do selênio. 
Inserção de um grupo doador de elétrons (NAc2) no heterocíclo (no caso do composto 106) com a 
finalidade de estudar o efeito oposto ao desejado. 
 

 

 
Esquema 19. Metodologias empregadas para a síntese dos reagentes heterocíclicos N-
fenilselenilados: (A) a partir dos sais de prata dos respectivos heterocíclos, metodologia utilizada na 
preparação dos compostos 9291 e 9592. (B) a partir de heterocíclos N-sililados, metodologia utilizada 
na preparação dos compostos 9393 e 9493. (C) a partir dos sais de potássio dos respectivos 
heterocíclos, metodologia utilizada na preparação do reagente selenilante 9127. 
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2. OBJETIVOS 
2.1. OBJETIVO GERAL 

Estudar as reações de compostos heterocíclicos N-selenilados como reagentes 

fenilselenilantes de compostos arílicos 

2.2. OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 Sintetizar os sais de potássio 111-116 a partir dos respectivos heterocíclos; 

 
 Avaliar a formação dos reagentes de fenilselenilação N-PSS (91), N-PSP (90), N-

PSNP (105), N-PSNAP (106), N-PSIMZ (107) e N-PSNIMZ (108) in situ; 

 
 Estudar a reatividade dos reagentes 91, 90, 105, 106, 107 e 108 em reações de 

substituição eletrofílicas aromáticas empregando o indol (117), N,N-dimetilanilina 

(118), anisol (119), tolueno (120), benzeno (121) e benzaldeído (122); 

 
 A depender dos resultados obtidos anteriormente, estudar a reatividade dos 

reagentes 91, 90, 105, 106, 107 e 108 frente ao indol (117), N,N-dimetilanilina (119), 

anisol (119), tolueno (120), benzeno (121) e benzaldeído (122) em reações de 

substituição eletrofílica aromática na presença dos catalisadores básicos 104a e do 

catalisador ácido p-toluenossulfônico (125). 
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3. MATERIAL E MÉTODOS 

A pesquisa foi desenvolvida no Laboratório de Síntese Química e Enzimática 

(LaSQuE) do DQUI-UFPR. Para a realização dos experimentos foram utilizados agitadores 

magnéticos com chapa de aquecimento, exaustores, bomba de alto-vácuo, 

rotaevaporadores, linha de gás inerte e vidrarias em geral, todos constituintes da 

infraestrutura do laboratório. Os reagentes utilizados durante o projeto estavam disponíveis 

no laboratório LaSQuE e no almoxarifado do DQUI-UFPR. As análises de Ressonância 

Magnética Nuclear (RMN) de ¹H (200 MHz) e de ¹³C (50 MHz) foram realizadas no 

espectrômetro Bruker DPX 200MHz (4,7 T) e as análises de Ressonância Magnética 

Nuclear (RMN) de 77Se e bidimensionais foram realizadas no espectrômetro Bruker 

AVANCE 400 MHz (9,4 T), ambos da infraestrutura multi-usuário do DQUI-UFPR. Os 

espectros no infravermelho foram adquiridos em discos de KBr no espectrômetro Vertex 

70 com transformada de Fourier e os espectros no UV-VIS foram medidos em cubetas de 

vidro no espectrofotômetro Shimadzu UV2401PC, acoplado a banho termostático, ambos 

do DQUI-UFPR. Os cromatogramas foram obtidos em um cromatógrafo a gás Shimadzu 

GC-17A constituinte da infraestrutura do laboratório LaSQuE. 

3.1. SÍNTESE DOS HETEROCÍCLOS E SEUS RESPECTIVOS SAIS 

3.1.1. Preparação da ftalimida de potássio (111) 

 

O procedimento foi adaptada da literatura96. Em um balão de fundo redondo (1000 

mL) de uma boca, equipado com agitação magnética e um condensador, foi adicionado 

ftalimida (126) (20,0 g; 136 mmol) e álcool etílico 98% (400 mL). A mistura foi deixada sob 

refluxo por 20 minutos e o material sólido insolúvel foi descartado por decantação. A 

solução quente foi despejada sobre uma solução de hidróxido de potássio (7,625 g KOH 

em 30 mL de álcool etílico 25%) e deixada resfriar até a temperatura ambiente. O sólido 

precipitado foi filtrado em um funil de Büchner e lavado com acetona (3x10 mL). O solvente 

residual foi removido sob pressão reduzida obtendo-se a ftalimida de potássio (111) 

(16,100g; 86,9 mmol; 64% de rendimento) como um sólido cristalino branco (P.f. > 300°C). 
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3.1.2. Preparação da 5-nitroftalimida (127) e da 5-nitroftalimida de potássio (113) 

 

O procedimento foi adaptada da literatura97. Em um balão de fundo redondo (250 mL) 

de uma boca equipado com agitação magnética foi adicionado ácido sulfúrico 98% (100 

mL) e ácido nítrico (25 mL). Foi adicionada ftalimida (126) (20,00 g; 136 mmol) em 

pequenas porções para evitar o superaquecimento do meio reacional. Após 20 horas de 

reação, o meio reacional foi resfriado em banho de água e gelo e despejado sobre gelo 

(250 g). O precipitado foi filtrado em funil de vidro sinterizado e lavado com água fria (3 x 

20 mL). O sólido foi recristalizado em água obtendo-se 5-nitroftalimida (127) (20,96 g; 109 

mmol; 80% de rendimento) como grandes placas brancas. RMN de ¹H (200 MHz, DMSO-

d6) δ(ppm): 11,87 (s, 1H); 8,62 (dd, Ja = 8,15 Hz, Jb = 2,03 Hz , 1H); 8,45 (ddd, Jb = 2,03 

Hz, Jc = 0,44 Hz, 1H); 8,09 (ddd, Ja = 8,15 Hz, Jc = 0,44 Hz, 1H). RMN de ¹³C{H} (50 MHz 

DMSO-d6) δ(ppm): 168,0; 167,7; 151,8; 137,8; 134,5; 129,9; 124,9; 118,2. 

 

Em um balão de fundo redondo (500 mL) de uma boca, equipado com agitação 

magnética e um condensador, foi adicionado 5-nitroftalimida (127) (19,2 g; 100 mmol) e 

álcool etílico 98% a quente até solubilizar o material. A solução quente foi despejada sobre 

uma solução de hidróxido de potássio (5,60 g; 100 mmol de KOH em 30 mL de álcool etílico 

98%) e deixada resfriar até a temperatura ambiente. O precipitado foi filtrado em um funil 

de Büchner e lavado com acetona (3x10 mL). Tentativas de recristalizar o produto levaram 

à sua decomposição. O solvente residual foi removido sob pressão reduzida obtendo-se 5-

nitroftalimida de potássio (113) (14,7 g; 64 mmol; 64% de rendimento) como um pó branco. 

(P.f. > 300°C). RMN de ¹H (200 MHz, DMSO-d6) δ(ppm): 8,33 (d, J = 7,76 Hz, 1H); 8,02 

(1H); 7,59 (d, J = 7,76 Hz, 1H). RMN de ¹³C{H} (50 MHz DMSO-d6) δ(ppm): 183,1; 182,6; 

149,9; 144,6; 141,0; 127,0; 129,9; 114,4. 
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3.1.3. Preparação da 5-aminoftalimida (128) e N-acetil-N-(ftalimida-5-il)acetamida (129) 

 

O procedimento foi adaptada da literatura97. Em um balão de fundo redondo (100 mL) 

equipado com agitação magnética e um condensador de refluxo foi adicionado cloreto de 

estanho (II) dihidratado (10,00 g; 44,3 mmol) e ácido clorídrico 37% (45 mL). Sob agitação 

vigorosa e em pequenas porções a 5-nitroftalimida (127) (2,00 g; 10,4 mmol) foi adicionada 

à solução ácida. A mistura foi mantida a 80°C e sob agitação por 2,5 h. A mistura foi 

resfriada até 0°C e o precipitado filtrado em funil de vidro sinterizado obtendo-se o cloridrato 

da 5-aminoftalimida como agulhas brancas. O cloridrato da 5-aminoftalimida foi adicionado 

em água destilada (100 mL) e filtrado em funil de vidro sinterizado obtendo-se a 5-

aminoftalimida (128) como um sólido amarelo. A 5-aminoftalimida (128) foi recristalizada 

em água obtendo-se longas agulhas amarelas (1,165 g; 7,2 mmol; 69% de rendimento). 

RMN de ¹H (200 MHz, DMSO-d6) δ(ppm): 10,76 (s, 1H); 7,44 (d, J = 7,76 Hz, 1H); 6,87 (s, 

1H); 6,80 (d, J = 7,76 Hz, 1H); 6,43 (s, 2H). RMN de ¹³C{H} (50 MHz DMSO-d6) δ(ppm): 

170,1; 169,8; 155,2; 135,9; 125,1; 118,4; 117,3; 107,1.  

   

Em um balão de fundo redondo (25 mL) equipado com agitação magnética e um 

condensador de refluxo foi adicionado 5-aminoftalimida (128) (305 mg; 1,88 mmol) e 

anidrido acético (4,5 mL). O meio reacional foi deixado em refluxo por dez minutos e 

deixado resfriar lentamente. O precipitado formado foi filtrado em funil de vidro sinterizado 

e lavado com água (3 x 10 mL) obtendo-se N-acetil-N-(ftalimida-5-il)acetamida (129) (363 

mg; 1,47 mmol; 78% de rendimento) como um pó. RMN de ¹H (200 MHz, DMSO-d6) 

δ(ppm): 10,69 (s, 1H); 8,29 (s, 1H); 7,92 (s, 2H); 2,53 (s, 3H); 2,15 (s, 3H). RMN de ¹³C{H} 

(50 MHz DMSO-d6) δ(ppm): 169,5 168,6; 165,3; 164,9; 145,7; 132,6; 125,3; 124,6; 124,5; 

112, 6; 26,5; 24,2. 
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3.1.4. Preparação da 4(5)-nitroimidazol (131) e do 4-nitroimidazolato de potássio (116) 

 

O procedimento foi adapatada da literatura98. Em um balão de fundo redondo de 

uma boca (50 mL) equipado com agitação magnética e um condensador de refluxo foi 

adicionado ácido sulfúrico 95% (15 mL). Em pequenas porções, foi adicionado imidazol 

(130) (5,50 g; 80,7 mmol) ao balão. Após a solubilização do imidazol foi adicionado 

lentamente ácido nítrico 70% (15 mL) sobre a solução. O meio reacional foi mantido por 

cinco horas a 100° C e posteriormente resfriado em banho de água e gelo. O meio reacional 

foi vertido sobre 25 g de gelo e o precipitado formado foi filtrado em funil de vidro 

sinterizado. O filtrado foi neutralizado com uma solução de amônia em água (utilizando a 

própria coloração amarelada do 4(5)- nitroimidazol de potássio como indicador) e o 

precipitado formado foi filtrado em funil de vidro sinterizado. As duas frações (4,45 g; 63,2 

mmol; 78,2% de rendimento) foram recristalizados em água/álcool etílico obtendo-se 4(5)-

nitroimidazol (131) (5,30 g; 46,9 mmol; 58% de rendimento) como cristais levemente 

amarelos. RMN de ¹H (200 MHz, DMSO-d6) δ(ppm): 13,27 (s, 1H); 8,35 (d, J = 1,14 Hz, 

1H); 7,87 (d, J = 1,14 Hz, 1H). RMN de ¹³C{H} (50 MHz DMSO-d6) δ(ppm): 148,0; 136,3; 

119,4.  

 

O procedimento foi adaptada da literatura99. Em um balão de fundo redondo de uma 

boca (100 mL) equipado com agitação magnética e um condensador de refluxo foi 

adicionado 4(5)-nitroimidazol (131) (2,50 g; 22,1 mmol), metanol (55 mL) e hidróxido de 

potássio (1,24 g; 22,1 mmol). O meio reacional foi deixado em refluxo por 15 minutos e o 

material não solubilizado decantado. O metanol foi removido sob pressão reduzida e o 

sólido obtido recristalizado em álcool etílico obtendo-se 4-nitromidazol de potássio (116) 

(1,50 g; 10,0 mmol; 45% de rendimento) como cristais amarelos (p.f. > 300°C, 

decomposição). RMN de ¹H (200 MHz, DMSO-d6) δ(ppm): 7,71 (d, J = 0,64  Hz, 1H); 7,10 

(d, J = 0,64 Hz, 1H). RMN de ¹³C{H} (50 MHz, DMSO-d6) δ(ppm): 148,6; 146,6; 132,3.  
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3.2. SÍNTESE DO DISSELENETO DE DIFENILA (135), DOS HALETOS DE 

FENILSELENILA (26a-b) E DE OUTROS MATERIAIS DE PARTIDA 

3.2.1. Preparação do disseleneto de difenila (153) 

 

Disseleneto de difenila (153) foi sintetizados conforme a literatura100 (58% de 

rendimento). RMN de ¹H (200 MHz, CDCl3, TMS) δ(ppm): 7,5-7,7 (m, 4H); 7,2-7,4 (m, 6H). 

RMN de ¹³C{H} (50 MHz, CDCl3, TMS) δ(ppm): 131,5; 130,9; 129,2; 127,7. 

3.2.2. Preparação do cloreto de fenilselenila (26a) 

 

Em um balão de tipo de tipo Schlenk de fundo redondo (25 mL) de uma boca, 

equipado com agitação magnética e um septo, foi adicionado, sob atmosfera inerte, 

disseleneto de difenila (153) (5,00 mmol, 1,560 g) em n-hexano anidro (5 mL). O balão foi 

aquecido até 50-55°C e, após o equilíbrio térmico, foi adicionado n-hexano (cerca de 2 mL) 

lentamente até ser observada a solubilização completa de todo o disseleneto de difenila 

(153). Em seguida, mantendo-se o balão aquecido (50-55°C) adicionou-se, lentamente 

(exotérmico e com evolução de gás), com o auxílio de uma seringa, cloreto de sulfurila 

(5,00 mmol, 675 mg) observando-se o escurecimento do meio reacional. Após a adição 

completa do cloreto de sulfurila o balão foi esfriado até 40-45°C e o precipitado 

(majoritariamente tricloreto de fenilselenila) filtrado por cânula (papel filtro fixado em uma 

das pontas de uma cânula de teflon). O filtrado foi resfriado lentamente até 10-15°C e o 

precipitado fortemente alaranjado foi filtrado por cânula, lavado com n-hexano (1 mL) e o 

resíduo de solvente removido sob atmosfera reduzida.  Foi obtido cloreto de fenilselenila 

(26a) (9,4 mmol, 1,915 g, 94% de rendimento) como grandes cristais alaranjados. O 

produto (26a), facilmente hidrolisável, foi armazenado em atmosfera livre de umidade. 

(RMN de ¹H (200 MHz, CDCl3, TMS) δ(ppm): 7,7-7,8 (m, 2H); 7,3-7,5 (m, 3H). RMN de 

¹³C{H}(50 MHz, CDCl3, TMS) δ(ppm): 134,3; 131,8; 130,5; 129,6. RMN de 77Se (38 MHz, 

CDCl3, TMS): 1046 ppm. 
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3.2.3. Preparação do brometo de fenilselenila (26b) 

 

Em um balão de tipo de tipo Schlenk de fundo redondo (25 mL) de uma boca, 

equipado com agitação magnética e um septo, foi adicionado, sob atmosfera inerte, 

disseleneto de difenila (153) (5,00 mmol, 1,560 g) em n-hexano anidro (5 mL). O balão foi 

aquecido até 40°C e, após o equilíbrio térmico, foi adicionado n-hexano (cerca de 2 mL) 

lentamente até ser observada a solubilização completa de todo o disseleneto de difenila 

(153). Em seguida, mantendo-se o balão aquecido (40°C) adicionou-se, lentamente, com 

o auxílio de uma seringa, bromo molecular (5,00 mmol, 795 mg). Após a adição completa 

do bromo o balão foi resfriado lentamente até 10-15°C e o precipitado fortemente 

avermelho foi filtrado por cânula, lavado com n-hexano (1 mL) e o resíduo de solvente 

removido sob atmosfera reduzida.  Foi obtido brometo de fenilselenila (26b) (9,6 mmol, 

2,266 g, 96% de rendimento) como grandes cristais roxo-avermelhados. O produto (26b), 

mais resistente à decomposição que o produto 26a, foi armazenado em atmosfera livre de 

umidade. (RMN de ¹H (200 MHz, CDCl3, TMS) δ(ppm): 7,7-7,9 (m, 2H); 7,3-7,5 (m, 3H). 

RMN de ¹³C{H} (50 MHz, CDCl3, TMS) δ(ppm): 135,10; 130,4; 129,5. RMN de 77Se (38 

MHz, CDCl3, TMS): 868 ppm. 

3.2.4. Preparação do estireno (137) 

 

Estireno (137) foi sintetizado pela decomposição térmica do poliestireno e purificado 

por destilação sob pressão reduzida e estabilizado com 0,03% (m/m) 2,6-bis(1,1-

dimetiletil)-4-metilfenol (BHT). RMN de ¹H (200 MHz, CDCl3, TMS) δ(ppm): 7,5-7,15 (m, 

5H); 6,72 (dd, Ja = 17,61 Hz, Jb = 10,87 Hz, 1H); 5,75 (dd, Ja = 17,61 Hz, Jc = 0,95 Hz, 1H); 

5,24 (dd, Jb = 10,87 Hz, Jc = 0,92 Hz, 1H). RMN de ¹³C{H} (50 MHz, CDCl3, TMS) δ(ppm): 

137,6; 138,9; 128,6; 127,8; 126,3; 113,8. 

3.2.5. Preparação do 1,4-dimetoxibenzeno (164) 
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 Em um balão de fundo redondo (25 mL) de uma única boca, equipado com agitação 

magnética, foi adicionado 4-metoxifenol  (10 mmol, 1,242g), propanona (10 mL), carbonato 

de potássio (30 mmol, 4,146 g) e iodeto de metila (30 mmol, 4,257 g). O balão foi tampado 

com uma rolha e a mistura reacional agitada à temperatura ambiente. Após 15 horas de 

agitação foi adicionado diclorometano (25 mL) ao meio reacional e o meio reacional lavado 

com solução saturada de bicarbonato de sódio (2 x 10 mL) e água destilada (2 x 10 mL). 

Posteriormente a fase orgânica foi seca com sulfato de magnésio e o solvente removido 

sob pressão reduzida, obtendo-se o 1,4-dimetoxibenzeno (164) (8,2 mmol, 1,133 g, 82% 

de rendimento) como grandes cristais brancos (p.f. = 53,7 °C). RMN de ¹H (200 MHz, 

CDCl3, TMS) δ(ppm): 6,84 (s, 4H); 3,76 (s, 6H). RMN de ¹³C{H} (50 MHz, CDCl3, TMS) 

δ(ppm): 153,8; 114,7; 55,7. 

3.2.6. Preparação do 1,2-dimetoxibenzeno (167) 

 

Em um balão de fundo redondo (25 mL) de uma única boca, equipado com agitação 

magnética, foi adicionado pirocatecol (10 mmol, 1,100g), propanona (10 mL), carbonato de 

potássio (50 mmol, 6,910 g) e iodeto de metila (50 mmol, 7,097 g). O balão foi tampado 

com uma rolha e a mistura reacional agitada à temperatura ambiente. Após 20 horas de 

agitação foi adicionado diclorometano (25 mL) ao meio reacional e o meio reacional lavado 

com solução saturada de bicarbonato de sódio (2 x 10 mL) e água destilada (2 x 10 mL). 

Posteriormente a fase orgânica foi seca com sulfato de magnésio e o solvente removido 

sob pressão reduzida, obtendo-se o 1,2-dimetoxibenzeno (167) (7,9 mmol, 1,090 g, 79% 

de rendimento) como um líquido levemente amarelado. RMN de ¹H (200 MHz, CDCl3, TMS) 

δ(ppm): 6,80-6,96 (m, 4H); 3,87 (s, 6H). RMN de ¹³C{H} (50 MHz, CDCl3, TMS) δ(ppm): 

149,0; 120,8; 111,3; 55,8. 

3.2.7. Preparação do 1-metoxinaftaleno (170) 

 

Em um balão de fundo redondo (25 mL) de uma única boca, equipado com agitação 

magnética, foi adicionado 1-naftol (10 mmol, 1,442 g), propanona (10 mL), carbonato de 

potássio (25 mmol, 3,455 g) e iodeto de metila (25 mmol, 3,549 g). O balão foi tampado 

com uma rolha e a mistura reacional agitada à temperatura ambiente. Após 15 horas de 

agitação foi adicionado diclorometano (25 mL) ao meio reacional e o meio reacional lavado 
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com solução saturada de bicarbonato de sódio (2 x 10 mL) e água destilada (2 x 10 mL). 

Posteriormente a fase orgânica foi seca com sulfato de magnésio e o solvente removido 

sob pressão reduzida, obtendo-se o 1-metoxinaftaleno (170) (8,7 mmol, 1,376 g, 87% de 

rendimento) como um líquido levemente amarelado. RMN de ¹H (200 MHz, CDCl3, TMS) 

δ(ppm): 8,2 - 8,3 (m, 1H); 7,7 - 7,8 (m, 1H); 7,3 - 7,5 (m, 4H); 6,76 (dd, Ja = 6,92 Hz, Jb = 

1,77 Hz, 1H); 3,95 (s, 3H). RMN de ¹³C{H} (50 MHz, CDCl3, TMS) δ(ppm): 155,5; 134,5; 

127,5; 126,5; 125,9; 125,7; 125,2; 122,0; 120,3. 

3.2.8. Preparação do 2-metoxinaftaleno (180) 

 

Em um balão de fundo redondo (25 mL) de uma única boca, equipado com agitação 

magnética, foi adicionado 2-naftol (10 mmol, 1,442 g), propanona (10 mL), carbonato de 

potássio (25 mmol, 3,455 g) e iodeto de metila (25 mmol, 3,549 g). O balão foi tampado 

com uma rolha e a mistura reacional agitada à temperatura ambiente. Após 15 horas de 

agitação foi adicionado diclorometano (25 mL) ao meio reacional e o meio reacional lavado 

com uma solução saturada de bicarbonato de sódio (2 x 10 mL) e água destilada (2 x 10 

mL). Posteriormente, a fase orgânica foi seca com sulfato de magnésio e o solvente 

removido sob pressão reduzida, obtendo-se o 1-metoxinaftaleno (180) (8,4 mmol, 1,329 g, 

84% de rendimento) como um sólido branco (p. f. = 71,8 °C). RMN de ¹H (200 MHz, CDCl3, 

TMS) δ(ppm): 7,69 - 7,76 (m, 3H); 7,27 - 7,46 (m, 2H); 7,11 - 7,18 (m, 2H); 3,87 (s, 3H). 

RMN de ¹³C{H} (50 MHz, CDCl3, TMS) δ(ppm): 157,6; 134,6; 129,4; 129,0; 127,7; 126,8; 

126,4; 123,6; 118,7; 105,8; 55,3. 

3.2.9. Preparação do acetato de 1-naftila (176) 

 

 Em um balão de fundo redondo (25 mL) de uma única boca, equipado com agitação 

magnética, foi adicionado 1-naftol (10 mmol, 1,442 g), diclorometano (10 mL), anidrido 

acético (10 mmol, 1,020 g) e DMAP (0,5 mmol, 61 mg). O balão foi tampado com uma rolha 

e a mistura reacional agitada à temperatura ambiente. Após 20 horas de agitação, o meio 

reacional foi lavado com solução saturada de bicarbonato de sódio (3 x 10 mL) e água 

destilada (2 x 10 mL). Posteriormente, a fase orgânica foi seca com sulfato de magnésio e 

o solvente removido sob pressão reduzida obtendo-se um líquido incolor. O líquido foi 
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solubilizado em pequena quantidade de diclorometano e a solução filtrada em uma coluna 

de pasteur preenchida com sílica. O solvente do filtrado foi removido sob pressão reduzida 

obtendo-se o acetato do 1-naftol (180) (0,71 mmol, 1,324 g ,71 % de rendimento) como um 

sólido branco cristalino (p. f. = 53,8 °C). RMN de ¹H (200 MHz, CDCl3, TMS) δ(ppm): 7,83 

- 7,88 (m, 2H); 7,72 (d, Ja = 8,30 Hz, 1H); 7,41 - 7,54 (m, 3H); 7,24 (dd, Jb = 7,41 Hz, Jc = 

0,95 Hz, 1H); 2,44 (s, 3H). RMN de ¹³C{H} (50 MHz, CDCl3, TMS) δ(ppm): 169,5; 146,6; 

128,1; 126,8; 126,5; 126,1; 125,4; 121,2; 118,1; 21,0. 

3.2.10. Preparação do 1-(aliloxi)naftaleno 

 

Em um balão de fundo redondo (25 mL) de uma única boca, equipado com agitação 

magnética, foi adicionado 1-naftol (10 mmol, 1,442 g), propanona (10 mL), carbonato de 

potássio (25 mmol, 3,455 g) e brometo de alila (25 mmol, 3,025 g). O balão foi tampado 

com uma rolha e a mistura reacional agitada à temperatura ambiente. Após 30 horas de 

agitação foi adicionado diclorometano (25 mL) ao meio reacional e o meio reacional lavado 

com solução saturada de bicarbonato de sódio (2 x 10 mL) e água destilada (2 x 10 mL). 

Posteriormente a fase orgânica foi seca com sulfato de magnésio e o solvente removido 

sob pressão reduzida, obtendo-se o 1-(aliloxi)naftaleno (8,3 mmol, 1,529 g, 83% de 

rendimento) como um líquido incolor. RMN de ¹H (200 MHz, CDCl3, TMS) δ(ppm): 8,27 - 

8,34 (m, 4H); 7,73 - 7,82 (m, 1H); 7,29 - 7,50 (m, 4H); 6,76 (dd, Ja = 7, Hz, Jb = 1,77 Hz, 

1H); 6,15 (ddt, Jc = 17,30 Hz, Jd = 10,45 Hz, Je = 5,07  Hz, 1H); 5,50 (dq, Jc = 17,30 Hz, Jf 

= 1,60 Hz, 1H); 5,31 (dq, Jd = 10,45 Hz, Jf = 1,60 Hz, 1H); 4,67  (dt, Je = 5,00 Hz, Jf = 1,60 

Hz, 2H); . RMN de ¹³C{H} (50 MHz, CDCl3, TMS) δ(ppm): 154,4 (C); 134,6 (C); 133,4 (CH); 

127,5 (CH); 126,4 (CH); 125,8 (CH); 125,2 (CH); 122,2 (C), 120,4 (C); 117,4 (CH2); 105,1 

(CH); 68,9 (CH2). 

3.2.11. Preparação do 2-alilnaft-1-ol (200) 

 

 Em um balão de fundo redondo (10 mL) de uma única boca, equipado com agitação 

magnética e uma coluna de refluxo, foi adicionado 1-(aliloxi)naftaleno  (5,0 mmol, 921 mg) 

e DMF (5 mL). O meio reacional foi aquecido até a temperatura de refluxo e a reação 

acompanhamento por cromatografia em camada delgada. Após o consumo completo do 
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material de partida, foi adicionado diclorometano (15 mL) e o meio reacional lavado com 

água destilada (5 x 10 mL). A fase orgânica foi seca com sulfato de magnésio e o solvente 

removido sob pressão reduzida. O produto foi purificado por cromatografia líquida 

(hexano/DCM 10:1) obtendo-se 2-alilnaft-1-ol (200) (3,5 mmol, 645 mg, 70% de 

rendimento) como um sólido de baixo ponto de fusão (p.f. < 45°C). RMN de ¹H (200 MHz, 

CDCl3, TMS) δ(ppm): 8,13 - 8,20 (m, 1H); 7,73 - 7,79 (m, 1H); 7,37 - 7,50 (m, 3H); 7,20 (d, 

Ja = 8,32 Hz, 1H); 5,96 - 6,16 (m, 1H); 5,56 (s, 1H); 5,26 (dq, Jb = 6,81 Hz, Jc = 1,60 Hz, 

1H); 5,19 (t, Jc = 1,60 Hz, 1H); 3,55 (dt, Jb = 6,19 Hz, Jc = 1,55 Hz, 2H). RMN de ¹³C{H} (50 

MHz, CDCl3, TMS) δ(ppm): 149,6 (C); 136,2 (CH); 133,9 (C); 128,5 (CH); 127,6 (CH); 125,8 

(CH); 125,4 (CH); 124,9 (C); 121,4 (CH), 120,4 (CH), 117,9 (C), 117,0 (CH2), 35,8 (CH2). 

3.3. PREPARAÇÃO DOS PADRÕES CROMATOGRÁFICOS HALOGENADOS 

3.3.1. Preparação do 1-metóxi-4-bromobenzeno (162b) 

 

 Em um balão de fundo redondo (10 mL) de uma única boca foi adicionado anisol 

(119) (1,0 mmol, 108 mg), N-bromosuccinimida (NBS) (1,1 mmol, 196 mg) e acetonitrila (5 

mL). O meio reacional foi homogeneizado e a deixado à temperatura ambiente. A reação 

foi acompanhada por cromatografia em fase gasosa. Após o consumo completo do material 

de partida (119), cerca de 30 horas após o início da reação, a acetonitrila foi removida sob 

pressão reduzida na presença de diatomita. O sólido obtido foi purificado por cromatografia 

líquida (hexano) utilizando técnica de topo seco, obtendo-se o 1-metóxi-4-bromobenzeno 

(162b) (0,95 mmol, 178 mg, 95% rendimento) como um líquido incolor. RMN de ¹H (200 

MHz, CDCl3, TMS) δ(ppm): 7,33 - 7,41 (m, 2H); 6,74 - 6,82 (m, 2H); 3,77 (s, 3H). RMN de 

¹³C{H} (50 MHz, CDCl3, TMS) δ(ppm): 158,7; 132,2; 115,7; 112,8; 55,4. 

3.3.2. Preparação da N,N-dimetil-4-cloroanilina (158a) 

 

Em um balão de fundo redondo (10 mL) de uma única boca foi adicionado N,N-

dimetilanilina (118) (1,0 mmol, 121 mg), N-clorosuccinimida (NCS) (1,1 mmol, 147 mg) e 

acetonitrila (5 mL). O meio reacional foi homogeneizado e deixado à temperatura ambiente. 
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A reação foi acompanhada por cromatografia em fase gasosa (CG-FID) e o consumo 

completo do material de partida (118) foi observado dentro do período de cinco horas. O 

produto da reação não foi isolado do meio reacional e o tempo de retenção em CG-FID da 

N,N-dimetil-4-cloroanilina (158a) na mistura reacional foi utilizado para caracterização do 

produtos de cloração formado na reação entre N,N-dimetilanilina (118) e cloreto de 

fenilselenila (26a). 

3.3.3. Preparação do 1-metóxi-4-bromonaftaleno (171b) 

 

Em um balão de fundo redondo (10 mL) de uma única boca foi adicionado 

1-metoxinaftaleno (170) (1,0 mmol, 158 mg), N-bromosuccinimida (NBS) (1,1 mmol, 196 

mg) e acetonitrila (5 mL). O meio reacional foi homogeneizado e a deixado à temperatura 

ambiente. A reação foi acompanhada por cromatografia em fase gasosa. Após o consumo 

completo do material de partida (170), cerca de 30 minutos após o início da reação, a 

acetonitrila foi removida sob pressão reduzida na presença de diatomita. O sólido obtido 

foi purificado por cromatografia líquida (hexano) utilizando técnica de topo seco, obtendo-

se o 1-metóxi-4-bromonaftaleno (171b) (0,98 mmol, 233 mg, 98% rendimento) como um 

líquido incolor. RMN de ¹H (200 MHz, CDCl3, TMS) δ(ppm): 8,13 - 8,23 (m, 1H); 8,13 - 8,18 

(m, 1H); 7,47 - 7,67 (m, 3H), 6,65 (d, J = 8,27 Hz, 1H); 3,96 (s, 3H). RMN de ¹³C{H} (50 

MHz, CDCl3, TMS) δ(ppm): 155,3 (C); 132,4 (C); 129,5 (CH); 127,7 (CH); 126,9 (CH); 125,9 

(CH); 113,2 (C); 104,5 (CH); 55,7 (CH3). 

3.3.4. Preparação do 1-metóxi-4-cloronaftaleno (171a) 

 

Em um balão de fundo redondo (10 mL) de uma única boca foi adicionado 

1-metoxinaftaleno (170) (1,0 mmol, 158 mg), N-clorosuccinimida (NCS) (1,1 mmol, 147 

mg), tricloreto de alumínio anidro (3,0 mmol, 400 mg) e acetonitrila (5 mL). O meio reacional 

foi homogeneizado e a deixado à temperatura ambiente. A reação foi acompanhada por 
cromatografia em fase gasosa. Após o consumo completo do material de partida (170), 

cerca de 30 minutos após o início da reação, a acetonitrila foi removida sob pressão 
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reduzida na presença de diatomita. O sólido obtido foi purificado por cromatografia líquida 

(hexano) utilizando técnica de topo seco, obtendo-se o 1-metóxi-4-cloronaftaleno (171a) 

(0,83 mmol, 160 mg, 83% rendimento) como um líquido incolor. RMN de ¹H (200 MHz, 

CDCl3, TMS) δ(ppm): 8,17 - 8,30 (m, 2H); 7,43 - 7,65 (m, 3H), 6,70 (d, J = 8,25 Hz, 1H); 

3,97 (s, 3H). RMN de ¹³C{H} (50 MHz, CDCl3, TMS) δ(ppm): 154,6 (C); 131,3 (C); 127,5 

(CH); 126,6 (C); 125,9 (CH); 125,7 (CH); 124,2 (CH); 123,2 (C); 122,4 (CH) 103,8 (CH); 

55,7 (CH3). 

3.3.5. Preparação do 1-bromo-2-metoxinaftaleno (182b) 

 

Em um balão de fundo redondo (10 mL) de uma única boca foi adicionado 

2-metoxinaftaleno (180) (1,0 mmol, 158 mg), N-bromosuccinimida (NBS) (1,1 mmol, 196 

mg) e acetonitrila (5 mL). O meio reacional foi homogeneizado e a deixado à temperatura 

ambiente. A reação foi acompanhada por cromatografia em fase gasosa. Após o consumo 

completo do material de partida (180), cerca de 30 minutos após o início da reação, a 

acetonitrila foi removida sob pressão reduzida na presença de diatomita. O sólido obtido 

foi purificado por cromatografia líquida (hexano) utilizando técnica de topo seco, obtendo-

se o 1-bromo-2-metoxinaftaleno (182b) (0,96 mmol, 228 mg, 96% rendimento) como um 

sólido branco (p.f. = 85°C). RMN de ¹H (200 MHz, CDCl3, TMS) δ(ppm): 8,26 (dd, Ja = 8,65 

Hz, Jb =  0,62 Hz, 1H); 7,80 – 7,88 (m, 2H); 7,61 (ddd, Jc = 8,26 Hz Jd = 6,84 Hz, Je = 1,30 

Hz, 1H); 7,43 (ddd, Jf = 8,06 Hz Jd = 6,87 Hz, Jg = 1,17 Hz, 1H); 7,30 (d, Jh = 9,04 Hz, 1H); 

4,07 (s, 3H). RMN de ¹³C{H} (50 MHz, CDCl3, TMS) δ(ppm): 153,8; 113,1; 129,8; 129,0; 

128,0; 127,7; 126,1; 124,3; 113,3; 108,7; 57,1. 

3.3.6. Preparação do 1-cloro-2-metoxinaftaleno (182a) 

 

Em um balão de fundo redondo (10 mL) de uma única boca foi adicionado 

2-metoxinaftaleno (180) (1,0 mmol, 158 mg), N-clorosuccinimida (NCS) (1,1 mmol, 147 

mg), tricloreto de alumínio anidro (2,5 mmol, 335 mg) e acetonitrila (5 mL). O meio reacional 

foi homogeneizado e deixado à temperatura ambiente. A reação foi acompanhada por 
cromatografia em fase gasosa. Após o consumo completo do material de partida (180), 

cerca de 15 minutos após o início da reação, a acetonitrila foi removida sob pressão 

reduzida na presença de diatomita. O sólido obtido foi purificado por cromatografia líquida 
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(hexano) utilizando técnica de topo seco, obtendo-se o 1-cloro-2-metoxinaftaleno (182a) 

(0,96 mmol, 195 mg, 96% rendimento) como um sólido branco (p.f. = 68,6°C). RMN de ¹H 

(200 MHz, CDCl3, TMS) δ(ppm): 8,21 (d, Ja = 8,56 Hz, 1H); 7,74 - 7,80 (m, 2H); 7,56 (ddd, 

Jc = 8,28 Hz Jd = 6,86 Hz, Je = 1,30 Hz, 1H); 7,39 (ddd, Jf = 8,11 Hz Jd = 6,87 Hz, Jg = 1,19 

Hz, 1H); 7,28 (d, Jh = 9,04 Hz, 1H); 4,02 (s, 3H). RMN de ¹³C {H} (50 MHz, CDCl3, TMS) 

δ(ppm): 152,5; 131,9; 129,5; 128,0; 127,5; 124,3; 123,5; 113,7; 57,0. 

3.4. COMPETIÇÃO DO NUCLEÓFILO OXIGENADO NA OXOFENILSELENILAÇÃO 

DO ESTIRENO 

 

3.4.1. Competição entre n-butanol e iso-propanol 

 Em um balão de tipo Schlenk de fundo redondo (25 mL) de uma boca, equipado 

com agitação magnética e um septo, foi adicionado, sob atmosfera inerte, cloreto de 

fenilselenila (26a) (1,0 mmol; 191 mg) sobre uma solução de estireno (137) (1,0 mmol; 104 

mg), n-butanol (10,0 mmol; 741 mg) e isopropanol (50 mmol; 3,005 g) em diclorometano 

(20,0 mL). A mistura foi deixada sob agitação magnética, atmosfera inerte e temperatura 

ambiente durante 24 horas. Em seguida, o solvente foi removido sob pressão reduzida e 

os produtos de oxofenilselenilação (ambos com o mesmo r.f.) separados da mistura 

reacional por coluna cromatográfica (hexano/diclorometano 10:1). A mistura dos dois 

produtos de oxofenilselenilação foi analisada por espectroscopia de RMN de ¹H em CDCl3 

e a proporção entre os dois produtos (3,38 (140):1,00 (139a)) medida por integração dos 

hidrogênios benzílicos (4,8ppm - 4,2ppm). 

3.4.2. Competição entre iso-propanol e metanol 

 Em um balão de tipo Schlenk de fundo redondo (25 mL) de uma boca, equipado 

com agitação magnética e um septo, foi adicionado, sob atmosfera inerte, cloreto de 

fenilselenila (26a) (1,0 mmol; 191 mg) sobre uma solução de estireno (137) (1,0 mmol; 104 

mg), metanol (10,0 mmol; 320 mg) e isopropanol (50 mmol; 3,000 g) em diclorometano 

(20,0 mL). A mistura foi deixada sob agitação magnética, atmosfera inerte e temperatura 

ambiente durante 24 horas. Em seguida, o solvente foi removido sob pressão reduzida e 
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os produtos de oxofenilselenilação (ambos com o mesmo r.f.) separados da mistura 

reacional por coluna cromatográfica (hexano/diclorometano 10:1). A mistura dos dois 

produtos de oxofenilselenilação foi analisada por espectroscopia de RMN de ¹H em CDCl3 

e a proporção entre os dois produtos (1,42 (139c):1,00 (139a)) medida por integração dos 

hidrogênios alifáticos (4,8ppm - 4,2ppm). 

3.4.3. Competição entre iso-propanol e terc-butanol 

 Em um balão de tipo Schlenk de fundo redondo (25 mL) de uma boca, equipado 

com agitação magnética e um septo, foi adicionado, sob atmosfera inerte, cloreto de 

fenilselenila (26a) (1,0 mmol; 191 mg) sobre uma solução de estireno (137) (1,0 mmol; 104 

mg), isopropanol (10,0 mmol; 600 mg) e terc-butanol (50,0 mmol; 3,700 mg) em 

diclorometano (20,0 mL). A mistura foi deixada sob agitação magnética, atmosfera inerte e 

temperatura ambiente durante 24 horas. Em seguida, o solvente foi removido sob pressão 

reduzida e os produtos de oxofenilselenilação (ambos com o mesmo r.f.) separados da 

mistura reacional por coluna cromatográfica (hexano/diclorometano 10:1). A mistura dos 

dois produtos de oxofenilselenilação foi analisada por espectroscopia de RMN de ¹H em 

CDCl3 e a proporção entre os dois produtos (1,00 (139b):8,88 (139a)) medida por 

integração dos hidrogênios alifáticos. (4,8ppm - 4,2ppm). 

 

3.5. AVALIAÇÃO DA FORMAÇÃO IN SITU DOS REAGENTES HETEROCÍCLICOS N-

SELENILADOS 

3.5.1. Sais de potássio ftalimida de potássio (111), 5-nitroftalimida de potássio (113) e  4-

nitroimidazolato de potássio (116) 

 

Em um balão de tipo Schlenk de fundo redondo (25 mL) de uma boca, equipado com 

agitação magnética e um septo, foi adicionado cloreto de fenilselenila (26a) (1,0 mmol; 191 
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mg) e o respectivo sal de potássio (111, 113 ou 116) (1,0 mmol). A atmosfera dentro do 

balão foi trocada por nitrogênio com a passagem de um fluxo do gás pelo sistema. Com o 

auxílio de uma seringa foi adicionado diclorometano anidro (10 mL) ao balão. A mistura foi 

deixada sob agitação até o esmaecimento da coloração alaranjada do cloreto de 

fenilselenila (26a) (30 minutos para o 111, cerca de 120 minutos para o 116). Após o 

esmaecimento da coloração foi adicionado estireno (137) (1,0 mmol; 104 mg), n-butanol 

(3,0 mmol; 222 mg) e ácido p-toluenossulfônico (125) (0,1 mmol; 19 mg). A mistura foi 

deixada sob agitação magnética, atmosfera inerte e temperatura ambiente durante 24 

horas. Em seguida o solvente foi removido sob pressão reduzida e o produto de 

oxofenilselenilação 140 isolado por coluna cromatográfica (hexano/diclorometano 10:1), 

obtendo-se 14 como um líquido levemente amarelado com 96% de rendimento (0,96 mmol, 

320 mg) para 111, 98% de rendimento (0,98 mmol, 325 mg) para 113 e 98% de rendimento 

(0,98 mmol, 324 mg) para 116. 

3.5.2. Imidazolato de sódio (115) 

 

Em um balão de tipo Schlenk de fundo redondo (25 mL) de uma boca, equipado com 

agitação magnética e um septo, foi adicionado imidazol (130) (1,0 mmol; 68 mg). A 

atmosfera dentro do balão foi trocada por nitrogênio com a passagem de um fluxo do gás 

pelo sistema. Com o auxílio de uma seringa foi adicionado diclorometano anidro (10 mL) 

ao balão. Hidreto de sódio (1,0 mmol; 24 mg) foi adicionado sobre a solução de imidazol. 

A mistura foi deixada sob agitação por 30 minutos após o cessar da evolução de hidrogênio. 

Em seguida adicionou-se cloreto de fenilselenila (26a) (1,0 mmol; 191 mg) ao balão e a 

mistura foi deixada sob agitação até o esmaecimento da coloração alaranjada do cloreto 

de fenilselenila (26a). Após o esmaecimento da coloração foi adicionado estireno (137) (1,0 

mmol; 104 mg), n-butanol (3,0 mmol; 222 mg) e ácido p-toluenossulfônico (125) (0,1 mmol; 

19 mg). A mistura foi deixada sob agitação magnética, atmosfera inerte e temperatura 

ambiente durante 24 horas. Em seguida o solvente foi removido sob pressão reduzida e o 

produto de oxofenilselenilação 140 isolado por coluna cromatográfica 

(hexano/diclorometano 10:1), obtendo-se 140 (0,05 mmol, 16 mg, 5% de rendimento) como 

líquido levemente amarelado. 
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3.5.3. Sem adição de sal de heterocíclo 

 

Em um balão de tipo Schlenk de fundo redondo (25 mL) de uma boca, equipado 

com agitação magnética e um septo, foi adicionado cloreto de fenilselenila (26a) (1,0 mmol; 

191 mg). A atmosfera dentro do balão foi trocada por nitrogênio com a passagem de um 

fluxo do gás pelo sistema e com o auxílio de uma seringa foi adicionado diclorometano 

anidro (10 mL) ao balão. Em seguida, estireno (137) (1,0 mmol; 104 mg) e n-butanol (3,0 

mmol; 222 mg) foram adicionados à solução. A mistura foi deixada sob atmosfera inerte e 

temperatura ambiente durante 24 horas. Em seguida o solvente foi removido sob pressão 

reduzida e o produto de oxofenilselenilação 140 isolado por coluna cromatográfica 

(hexano/diclorometano 10:1), obtendo-se 140 (0,28 mmol, 94 mg, 28% de rendimento) 

como líquido incolor. 

(2-butoxi-2-feniletil)(fenil)seleneto (140). Líquido incolor. RMN de ¹H (200 MHz, CDCl3, 

TMS) δ(ppm): 7,5-7,1 (m, 10H); 4,45 (dd, Ja = 8,6 Hz, Jb = 4,9 Hz, 1H); 3,2-3,4 (m, 3H); 

3,07 (dd, Jb = 4,9 Hz, Jc = 12,1 Hz, 1H); 1,7-1,2 (m, 4H); 0,88 (t, Jd = 7,2 Hz). RMN de ¹³C{H} 

(50 MHz, CDCl3, TMS) δ(ppm): 141,7; 132,4; 131,0; 128,9; 128,4; 127,9; 126,6; 81,6; 69,1; 

35,7; 31,9; 19,3; 13,9. 

3.6. ACOMPANHAMENTO DA REAÇÃO DE OXOFENILSELENILAÇÃO E 

HALOFENILSELENILAÇÃO DO ESTIRENO (137) POR ESPECTROSCOPIA DE 

RMN 

3.6.1. Reação de oxofenilselenilação do estireno (137) empregando n-butanol e cloreto 

de fenilselenila (26a) 

 

 Em um tubo de RMN de 5 mm foram adicionados estireno (137) (0,11 mmol, 12 mg) 

e butanol (0,11 mmol, 8 mg) e 0,5 mL de CDCl3. Em seguida, foi adicionado cloreto de 

fenilselenila (26a) (0,10 mmol, 19 mg) e a reação monitorada por espectroscopia de RMN 

de ¹H, ¹³C{H} e DEPT-135 ao longo de uma semana. 
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3.6.2. Reação de halofenilselenilação do estireno (137) empregando cloreto de 

fenilselenila (26a) 

 Em um tubo de RMN de 5 mm foram adicionados estireno (137) (0,1 mmol, 10 mg) 

e 0,5 mL de CDCl3. Em seguida, foi adicionado cloreto de fenilselenila (26a) (0,10 mmol, 

19 mg) e a reação monitorada por espectroscopia de RMN de ¹H, ¹³C{H} e DEPT-135 ao 

longo de dois dias. 

3.6.3. Preparação in tube do dicloreto de seleneto 156 

 

 Em um tubo de RMN de 5 mm foi adicionado estireno (137) (0,1 mmol, 10 mg) e 0,5 

mL de CDCl3. Em seguida, foi adicionado cloreto de fenilselenila (26a) (0,10 mmol, 19 mg) 

e, após cinco minutos, foi adicionado cloreto de sulfurila (0,10 mmol, 14 mg) e o produto 

obtido analisado por espectroscopia de RMN de ¹H, ¹³C{H}, DEPT-135 e 77Se. 

Dicloreto de (2-butoxi-2-feniletil)(fenil)seleneto (156). RMN de ¹H (200 MHz, CDCl3, TMS) 

δ(ppm): 8,1-7,3 (m, 10H); 6,03 (dd, Ja = 9,0 Hz, Jb = 6,4 Hz, 1H); 4,86 (dd, Ja = 9,0 Hz, Jc = 

10,4 Hz, 1H); 4,66 (dd, Jb = 6,4 Hz, Jc = 10,4 Hz, 1H). RMN de ¹³C{H} (50 MHz, CDCl3, 

TMS) δ(ppm): 141,5 (C); 137,0 (C); 131,8 (CH); 130,1 (CH); 129,4 (CH); 129,3 (CH); 128,9 

(C); 127,6 (CH); 71,5 (CH2); 57,2 (CH). RMN de 77Se (76 MHz, CDCl3, PhSeSePh) δ(ppm): 

530 ppm. 

3.7. DIFERENÇA DA ELETROFILICIDADE DOS REAGENTES HETEROCÍCLICOS N-

SELENILADOS NAS REAÇÕES DE OXOFENILSELENILAÇÃO 

 

Em um balão de tipo Schlenk de fundo redondo (25 mL) de uma boca, equipado com 

agitação magnética e um septo, foi adicionado cloreto de fenilselenila (26a) (1,0 mmol; 191 
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mg) e o respectivo sal de potássio (111, 113 ou 116) (1,0 mmol). A atmosfera dentro do 

balão foi trocada por nitrogênio com a passagem de um fluxo do gás pelo sistema. Com o 

auxílio de uma seringa foi adicionado diclorometano anidro (10 mL) ao balão. A mistura foi 

deixada sob agitação até o esmaecimento da coloração alaranjada do cloreto de 

fenilselenila (26a) (30 min para o 111, cerca de 120 min para o 116). Após o esmaecimento 

da coloração foi adicionado estireno (137) (1,0 mmol; 104 mg) e n-butanol (3,0 mmol; 222 

mg). A mistura foi deixada sob agitação magnética, atmosfera inerte e temperatura 

ambiente durante 24 h. Em seguida o solvente foi removido sob pressão reduzida e o 

produto de oxofenilselenilação 140 isolado por coluna cromatográfica 

(hexano/diclorometano 10:1), obtendo-se 14 como um líquido levemente amarelado com 

14% de rendimento (0,14 mmol, 47 mg) para 111, 13% de rendimento (0,13 mmol, 43 mg) 

para 113 e 20% de rendimento (0,20 mmol, 67 mg) para 116. 

3.8. FENILSELENILAÇÃO da N,N-DIMETILANILINA (157) 

3.8.1. Síntese da N,N-dimetil-4-(fenilselenil)anilina (157) 

 

Em um balão de tipo Schlenk de fundo redondo (25 mL) de uma boca, equipado 

com agitação magnética e um septo, foi adicionado N,N-dimetilanilina (118) (1,0 mmol; 121 

mg). A atmosfera dentro do balão foi trocada por nitrogênio com a passagem de um fluxo 

do gás pelo sistema. Com o auxílio de uma seringa foi adicionado diclorometano anidro (10 

mL) ao balão. Cloreto de fenilselenila (26a) (1,0 mmol; 191 mg) foi adicionado ao balão. A 

mistura foi deixada sob agitação por 20 minutos. Posteriormente a meio reacional foi vertido 

em um funil de separação, adicionado 10 mL de diclorometano e lavado com água (3 x 10 

mL). O solvente foi seco com MgSO4 e removido sob pressão reduzida resultando na N,N-

dimetilfenilselenilanilina (157) (0,98 mmol, 270 mg, 98% de rendimento) como um sólido 

roxo. A N,N-dimetilfenilselenilanilina (157) foi ressolubilizada em diclorometano e filtrada 

em uma pipeta de pasteur preenchida com sílica. O solvente do filtrado foi removido sob 

pressão reduzida obtendo-se N,N-dimetilfenilselenilanilina (157) (0,98 mmol, 266 mg, 98% 

de rendimento) como um sólido branco. RMN de ¹H (200 MHz, CDCl3, TMS) δ(ppm): 7,5-

7,4 (m, 2H); 7,35-7,05 (m, 5H); 6,75-6,60 (m, 2H); 2,97 (s, 6H). RMN de ¹³C{H} (50 MHz, 

CDCl3, TMS) δ(ppm): 150,5; 137,1; 134,6; 133,0; 129,8; 129,4; 129,0; 125,8; 113,2; 40,3. 

ESI-MS (m/z): (M-H)+ = 278 (100%); 276 (55%); 274 (41%) 
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3.8.2. Acompanhamento por cromatografia em fase gasosa da reação de fenilselenilação 

da N,N-dimetilanilina (118) empregando haletos de fenilselenila (26). 

3.8.2.1. Cloreto de fenilselenila (26a) 

 

Em um frasco cilíndrico (4 mL), sob atmosfera inerte, foi adicionado N,N-

dimetilanilina (118) (0,5 mmol, 61 mg), nitrobenzeno (159, P.I.) (0,25 mmol, 31 mg) e DCM 

(2,0 mL). O cromatograma da mistura reacional antes da adição de cloreto de fenilselenila 

(26a) foi adquirido. Em seguida, cloreto de fenilselenila (26a) (0,5 mmol, 96 mg) foi 

adicionado, a solução homogeneizada e o meio reacional monitorado por cromatografia 

em fase gasosa. Fatores de correspondência entre a razão molar e a razão cromatográfica 

(área) da N,N-dimetilanilina (118), N,N-dimetilfenilselenilanilina (157) e do nitrobenzeno 

previamente calculados foram utilizados para o determinação da proporção molar dos 

produtos da reação. 10 uL do meio reacional foram removidos do frasco, seguido de 

diluição em diclorometano (40-200 uL) para cada injeção cromatográfica. 

Parâmetros das corridas cromatográficas (CG-FID): Coluna Supelco BDEX110 (60 m 

× 0.25 mm ID, ft = 0.25 μm); Injeções de 1 μL; razão split de 1:20; Sensibilidade FID-Linear 

R = 1; Temperatura do injetor de 225 °C; Temperatura do detector 275 °C; Velocidade 

linear constante de 36,0 cm s-1. Programação de temperatura: isoterma de 115°C (9 min), 

taxa de aquecimento de 25 °C min-1 até 225 °C, isoterma de 225 °C (25 min). Tempos de 

retenção: 28 min para N,N-dimetil-4-(fenilselenil)anilina (157), 6,6 min para N,N-

dimetilanilina (118) e 8,1 min para nitrobenzeno (159). 

3.8.2.2. Brometo de fenilselenila (26b) 

 

Em um frasco cilíndrico (4 mL), sob atmosfera inerte, foi adicionado N,N-

dimetilanilina (118) (0,5 mmol, 61 mg), nitrobenzeno (159) (0,25 mmol, 31 mg) e DCM (2,0 

mL). O cromatograma da mistura reacional antes da adição de brometo de fenilselenila 

(26b) foi adquirido. Em seguida, foi adicionado brometo de fenilselenila (26b) (0,5 mmol, 

118 mg), a solução homogeneizada e o meio reacional monitorado por cromatografia em 

fase gasosa. Fatores de correspondência entre a razão molar e a razão cromatográfica 
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(área) da N,N-dimetilanilina (118), N,N-dimetilfenilselenilanilina (157), N,N-dimetil-4-

bromoanilina (158b) e do nitrobenzeno (P.I.) previamente calculados foram utilizados para 

o determinação da proporção molar dos produtos da reação. 10 uL do meio reacional foram 

removidos do frasco, seguido de diluição em diclorometano (40-200 uL) para cada injeção 

cromatográfica. 

Parâmetros das corridas cromatográficas (CG-FID): Coluna Supelco BDEX110 (60 m 

× 0.25 mm ID, ft = 0.25 μm); Injeções de 1μL; razão split de 1:20; Sensibilidade FID-Linear 

R = 1; Temperatura do injetor de 225°C; Temperatura do detector 275°C; Velocidade linear 

constante de 36,0 cm s-1. Programação de temperatura: isoterma de 115°C (9 min), taxa 

de aquecimento de 25°C min-1 até 225°C, isoterma de 225°C (25 min). Tempos de 

retenção: 28 min para N,N-dimetil-4-(fenilselenil)anilina (157), 6,6 min para N,N-

dimetilanilina (118), 13,3 min para N,N-dimetil-4-bromoanilina (158b) e 8,1 min para 

nitrobenzeno (159). 

3.8.3. Avaliação da capacidade fenilselenilante dos reagentes N-PSP (91) e N-PSNP 

(105) 

A capacidade fenilselenilante dos compostos heterocíclicos N-fenilselenilados (N-

PSP (91) e N-PSNP (105)) foi avaliada em quatro condições: i) ausência de catalisador, ii) 

presença de ácido p-tolueno sulfônico (125) em 10% (mol/mol), iii) presença de 

hexametilfosforamida (104a) em 10% (mol/mol) e iv) presença de ácido p-tolueno sulfônico 

(125) e de hexametilforforamida (104a), ambos 10% (mol/mol): 

Em um frasco redondo (5 mL) de uma boca, equipado com agitação magnética e um 

septo, foi adicionado cloreto de fenilselenila (26a) (0,40 mmol; 76 mg) e o respectivo sal de 

potássio (111, 113 ou 116) (0,40 mmol). A atmosfera dentro do balão foi trocada por 

nitrogênio com a passagem de um fluxo do gás pelo sistema. Com o auxílio de uma seringa 

foi adicionado diclorometano anidro (4,0 mL) ao balão. A mistura foi deixada sob agitação 

até o esmaecimento da coloração alaranjada do cloreto de fenilselenila (26a). Após o 

esmaecimento da coloração, foi adicionado N,N-dimetilanilina (118) (0,40 mmol; 48 mg), 

nitrobenzeno (0,27 mmol; 33 mg) e o catalisador (125, 104a ou nenhum) (0,1 mmol). A 

mistura foi deixada sob agitação magnética, atmosfera inerte e temperatura ambiente 

durante 48 horas. Alíquotas do meio reacional (de 10 uL) foram retiradas ao longo do tempo 

(1,5 h., 6 h., 24 h.) solubilizadas em diclorometano (40-200 uL), lavadas com solução de 

bicarbonato de sódio, secas com MgSO4 e analisadas por cromatografia em fase gasosa 

(CG-FID). 

A conversão da N,N-dimetilanilina (118) em N,N-dimetil-4-(fenilselenil)anilina (157) foi 

medida com base na integração do pico cromatográfico da N,N-dimetil-4-
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(fenilselenil)anilina (157) em relação à integração do nitrobenzeno (159) (utilizado como 

padrão interno). Fatores de correspondência entre a razão molar e a razão cromatográfica 

(área) da N,N-dimetilanilina (118), N,N-dimetil-(fenilselenil)anilina (157) e do nitrobenzeno 

(159) previamente calculados foram utilizados. 

CG-FID: Coluna Supelco BDEX110 (60 m × 0.25 mm ID, ft = 0.25 μm); Injeções de 

1μL; razão split de 1:50; Sensibilidade FID-Linear R = 1; Temperatura do injetor de 240°C; 

Temperatura do detector 275°C; Velocidade linear constante de 42,5 cm s-1. Programação 

de temperatura: isoterma de 115°C (8 min), taxa de aquecimento de 25°C min-1 até 220°C 

seguido de isoterma de 220°C (25 min). Tempos de retenção: 28 min para N,N-dimetil-4-

(fenilselenil)anilina (157), 6,7 min para N,N-dimetilanilina (118) e 8,2 min para 

nitrobenzeno (159). 

3.8.4. Reação controle – fenilselenilação empregando disseleneto de difenila (153) como 

agente selenilante 

Em um frasco redondo (5 mL) de uma boca, equipado com agitação magnética e um 

septo, foi adicionado disseleneto de fenilselenila (153) (0,40 mmol; 125 mg), ftalimida de 

potássio (111) (0,40 mmol, 74 mg). A atmosfera dentro do balão foi trocada por nitrogênio 

com a passagem de um fluxo do gás pelo sistema. Com o auxílio de uma seringa foi 

adicionado diclorometano anidro (4 mL) ao balão. Foi adicionado N,N-dimetilanilina (118) 

(0,40 mmol; 48 mg), nitrobenzeno (0,27 mmol; 33 mg) e o ácido p-toluenossulfônico (125) 

(0,04 mmol; 7 mg). A mistura foi deixada sob agitação magnética, atmosfera inerte e 

temperatura ambiente durante 48 horas. Alíquotas do meio reacional foram retiradas ao 

longo do tempo (24 h e 48 h), filtradas e analisadas por cromatografia em fase gasosa (CG-

FID). 

3.9. FENILSELENILAÇÃO DO ANISOL (119) 

3.9.1. Acompanhamento da fenilselenilação do anisol (119) empregando cloreto de 

fenilselenila (26a) à temperatura ambiente por RMN  

 Em um tubo de RMN foram adicionados anisol (119) (0,2 mmol, 22 mg) e CDCl3 

(0,5 mL). Em seguida, foi adicionado cloreto de fenilselenila (26a) e a solução 

homogeneizada. A reação foi mantida à temperatura ambiente e acompanhada por 

espectroscopia de RMN de hidrogênio e carbono ao longo do tempo (espectros adquiridos: 

1 min, 5 min, 30 min, 60 min, 24 horas e 96 horas). 
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3.9.2. Acompanhamento da fenilselenilação do anisol (119) empregando cloreto de 

fenilselenila (26a) à temperatura ambiente por CG-FID. 

 

 Em um frasco cilíndrico (4 mL) foram adicionados anisol (0,5 mmol, 54 mg), cloreto 

de fenilselenila (26a) e diclorometano anidro (2,0 mL). Em seguida, a atmosfera do frasco 

foi trocada por nitrogênio e a reação monitorada por cromatografia em fase gasosa ao 

longo do tempo (cromatograma adquiridos: 1 min, 1 hora, 12 horas, 24 horas e 48 horas). 

Para cada injeção cromatográfica foram retirados 10 uL do meio reacional, seguido de 

diluição em diclorometano (40-200 uL). A formação do produto de fenilselenilação (160) foi 

avaliada de acordo com o aparecimento de um pico cromatográfico com tempo de retenção 
correspondente ao 1-metóxi-4-(fenilselenil)benzeno (160) previamente sintetizado. 

Parâmetros das corridas cromatográficas (CG-FID): Coluna Supelco BDEX110 (60 m 

× 0.25 mm ID, ft = 0.25 μm); Injeções de 1μL; razão split de 1:20; Sensibilidade FID-Linear 

R = 1; Temperatura do injetor de 225°C; Temperatura do detector 275°C; Velocidade linear 

constante de 36,0 cm s-1. Programação de temperatura: isoterma de 115°C (4 min), taxa 

de aquecimento de 25°C min-1 até 225°C, isoterma de 225°C (25 min). Tempos de 

retenção: 3,2 min para o anisol (119), 14,7 min para o 2-(fenilselenil)anisol (161), 15,5 min 

para o 4-(fenilselenil)anisol (160) e 17,5 min para o disseleneto de difenila (153). 

3.9.3. Obtenção dos produtos de fenilselenilação do anisol pelo aquecimento do anisol 

(119) e cloreto de fenilselenila (26a) 

 

Em um frasco cilíndrico (4 mL) foi adicionado anisol (119) (1,0 mmol, 108 mg) e 

cloreto de fenilselenila (26a) (1,0 mmol, 191 mg). A atmosfera do frasco foi trocada pela 

passagem de nitrogênio e a mistura dos dois compostos aquecida até 110°C. Após 24 

horas em 110°C o meio reacional foi mantido a 100°C e sob pressão reduzida durante duas 

horas. Em seguida, a mistura reacional semissólida foi solubilizada em 0,5 mL de 

diclorometano e os produtos de fenilselenilação isolados por cromatografia líquida (hexano) 
obtendo-se da mistura constituída de 5% do 2-(fenilselenil)anisol (161) e 95% do 4-

(fenilselenil)anisol (160) (0,60 mmol, 158 mg, 60% de rendimento) como um sólido branco 

(p.f. = 55°C). 
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4-(fenilselenil)anisol (160): RMN de ¹H (200 MHz, CDCl3, TMS) δ(ppm): 7,48 - 7,52 (m, 2H); 

7,17 - 7,34 (m, 5H); 6,82-6,87 (m, 2H); 3,78 (s, 3H) . RMN de ¹³C{H} (50 MHz, CDCl3, TMS) 

δ(ppm): 159,8; 136,6; 133,2; 130,9; 129,2; 126,5; 120,0; 115,2; 55,3. ESI-MS (m/z): (M)+ = 

264 (100%); 262 (50%); 260 (21%) 

3.9.4. Acompanhamento da reação entre anisol (119) e cloreto de fenilselenila (26a) sob 

aquecimento e na ausência de solvente por CG-FID. 

 

Em um frasco cilíndrico (4 mL) foi adicionado anisol (119) (1,0 mmol, 108 mg) e 

cloreto de fenilselenila (26a) (1,0 mmol, 191 mg). A atmosfera do frasco foi trocada pela 

passagem de nitrogênio e a mistura dos dois compostos aquecida até 70°C. Após quatro 

horas de reação a mistura foi resfriada e solubilizada em diclorometano. Uma alíquota na 

solução foi analisada por cromatografia em fase gasosa. Fatores de correspondência entre 

a razão molar e a razão cromatográfica (área) do anisol (119), 2-(fenilselenil)anisol (161), 

4-(fenilselenil)anisol (160) e 4-cloroanisol (162a) foram utilizados para o cálculo da 

proporção entre os produtos da reação. Foi assumido mesmo fator de correspondência do 
4-cloroanisol (162a) para o 2-cloroanisol (163a). 

Parâmetros das corridas cromatográficas (CG-FID): Coluna Supelco BDEX110 (60 m 

× 0.25 mm ID, ft = 0.25 μm); Injeções de 1 μL; razão split de 1:10; Sensibilidade FID-Linear 

R = 1; Temperatura do injetor de 225 °C; Temperatura do detector 275 °C; Velocidade 

linear constante de 32,0 cm s-1. Programação de temperatura: isoterma de 130 °C (5 min), 

taxa de aquecimento de 10 °C min-1 até 225°C, isoterma de 225 °C (30 min). Tempos de 

retenção: 2,9 min para o anisol (119), 5,4 min para o 4-cloroanisol (162a), 5,8 min para o 

2-cloroanisol (163a), 19,6 min para o 2-(fenilselenil)anisol (161), 20,7 min para o  4-

(fenilselenil)anisol (160) e 22,8 min para o disseleneto de difenila (153). 

3.9.5. Acompanhamento da reação entre anisol (118) e brometo de fenilselenila (26b) sob 

aquecimento e na ausência de solvente por CG-FID. 

 

Em um frasco cilíndrico (4 mL) foi adicionado anisol (118) (1,0 mmol, 108 mg) e 

brometo de fenilselenila (26b) (1,0 mmol, 236 mg) A atmosfera do frasco foi trocada pela 

passagem de nitrogênio e a mistura dos dois compostos aquecida até 70 °C. Após quatro 
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horas de reação a mistura foi resfriada e solubilizada em diclorometano. Uma alíquota na 

solução foi analisada por cromatografia em fase gasosa. Fatores de correspondência entre 

a razão molar e a razão cromatográfica (área) do anisol (118), 2-(fenilselenil)anisol (161), 

4-(fenilselenil)anisol (160) e 4-bromoanisol (162b) foram utilizados para o cálculo da 

proporção entre os produtos da reação. 

Parâmetros das corridas cromatográficas (CG-FID): Coluna Supelco BDEX110 (60 m 

× 0.25 mm ID, ft = 0.25 μm); Injeções de 1μL; razão split de 1:10; Sensibilidade FID-Linear 

R = 1; Temperatura do injetor de 225°C; Temperatura do detector 275°C; Velocidade linear 

constante de 32,0 cm s-1. Programação de temperatura: isoterma de 130°C (5 min), taxa 

de aquecimento de 10°C min-1 até 225°C, isoterma de 225°C (30 min). Tempos de 

retenção: 2,9 min para o anisol (119), 7,4 min para o 4-bromoanisol (162b), 7,7 min para o 

2-bromoanisol (163b) (tempo de retenção assumido por analogia ao observado para a 

relação 4-cloroanisol (162a) -  2-cloroanisol (163a), sem utilização de padrão de 2-

bromoanisol (163b)), 19,6 min para o 2-(fenilselenil)anisol (160), 20,7 min para o  4-

(fenilselenil)anisol (160) e 22,8 min para o disseleneto de difenila (153). 

3.10. FENILSELENILAÇÃO DA ACETANILIDA (75) 

3.10.1. Acompanhamento da reação entre cloreto de fenilselenila (26a) e acetanilida (75) 

à temperatura ambiente por CG-FID 

 

Em um frasco cilíndrico (4 mL), sob atmosfera inerte, foram adicionados acetanilida 

(75) (0,5 mmol, 68 mg), nitrobenzeno (159, P.I., padrão interno) (0,25 mmol, 31 mg) e DCM 

(2,0 mL). O cromatograma da mistura reacional antes da adição de cloreto de fenilselenila 

(26a) foi adquirido. Em seguida, cloreto de fenilselenila (26a) (0,5 mmol, 96 mg) foi 

adicionado, a solução homogeneizada e o meio reacional monitorado por cromatografia 

em fase gasosa. 

Parâmetros das corridas cromatográficas (CG-FID): Coluna Supelco BDEX110 (60 m 

× 0.25 mm ID, ft = 0.25 μm); Injeções de 1μL; razão split de 1:20; Sensibilidade FID-Linear 

R = 1; Temperatura do injetor de 225°C; Temperatura do detector 275°C; Velocidade linear 

constante de 36,0 cm s-1. Programação de temperatura: isoterma de 200°C (3 min), taxa 

de aquecimento de 20°C min-1 até 210°C, isoterma de 210°C (20 min). Tempos de 
retenção: 2,1 min para o nitrobenzeno (159), 3,7 min para a acetanilida (75) e 16,3 min 

para o disseleneto de difenila (153). 
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3.11. FENILSELENILAÇÃO DO 1,4-DIMETOXIBENZENO (164) 

3.11.1.  Acompanhamento da reação entre cloreto de fenilselenila (26a) e 1,4-

dimetoxibenzeno (164) à temperatura ambiente por CG-FID. 

 

Em um frasco cilíndrico (4 mL), sob atmosfera inerte, foi adicionado 1,4-

dimetoxibenzeno (164) (0,5 mmol, 69 mg), nitrobenzeno (159) (0,25 mmol, 31 mg) e DCM 

(2,0 mL). O cromatograma da mistura reacional antes da adição de cloreto de fenilselenila 

(26a) foi adquirido. Em seguida, cloreto de fenilselenila (26a) (0,5 mmol, 96 mg) foi 

adicionado, a solução homogeneizada e o meio reacional monitorado por cromatografia 

em fase gasosa. 

Parâmetros das corridas cromatográficas (CG-FID): Coluna Supelco BDEX110 (60 m 

× 0.25 mm ID, ft = 0.25 μm); Injeções de 1μL; razão split de 1:20; Sensibilidade FID-Linear 

R = 1; Temperatura do injetor de 225°C; Temperatura do detector 275°C; Velocidade linear 

constante de 28,0 cm s-1. Programação de temperatura: isoterma de 145°C (30 min). 

Tempos de retenção: 5,0 min para o nitrobenzeno (159) e 5,7 min para o 1,4-

dimetoxibenzeno (164) 

3.11.2. Reação entre 1,4-dimetoxibenzeno (164) e cloreto de fenilselenila (26a) sob 

aquecimento e na ausência de solvente. 

Em um frasco cilíndrico (4 mL) foi adicionado 1,4-dimetoxibenzeno (164) (1,0 mmol, 

138 mg) e cloreto de fenilselenila (26a) (1,0 mmol, 191 mg). A atmosfera do frasco foi 

trocada pela passagem de nitrogênio e a mistura dos dois compostos aquecida até 70°C. 

Após 5 horas em 70°C o meio reacional foi resfriado até temperatura ambiente e a mistura 

semissólida obtida foi solubilizada em 0,5 mL de diclorometano. O disseleneto de difenila 

(153) formado foi removido por cromatografia líquida (hexano foi empregado como fase 

móvel até remoção do disseleneto de difenila e, em seguida, diclorometano foi utilizado 

para retirar os demais compostos retidos na coluna cromatográfica) e todos os outros 

compostos foram coletados em uma única fração que, após remoção do solvente, foi 

analisada por espectroscopia de RMN de hidrogênio e carbono.  
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3.12. FENILSELENILAÇÃO DO 1,2-DIMETOXIBENZENO (167) 

3.12.1. Acompanhamento da reação entre cloreto de fenilselenila (26a) e 1,2-

dimetoxibenzeno (167) à temperatura ambiente por CG-FID. 

 

Em um frasco cilíndrico (4 mL), sob atmosfera inerte, foi adicionado 

1,2-dimetoxibenzeno (167) (0,5 mmol, 69 mg), nitrobenzeno (159) (0,25 mmol, 31 mg) e 

DCM (2,0 mL). O cromatograma da mistura reacional antes da adição de cloreto de 

fenilselenila (26a) foi adquirido. Em seguida, cloreto de fenilselenila (26a) (0,5 mmol, 96 

mg) foi adicionado, a solução homogeneizada e o meio reacional monitorado por 

cromatografia em fase gasosa. 

Parâmetros das corridas cromatográficas (CG-FID): Coluna Supelco BDEX110 (60 m 

× 0.25 mm ID, ft = 0.25 μm); Injeções de 1μL; razão split de 1:20; Sensibilidade FID-Linear 

R = 1; Temperatura do injetor de 225°C; Temperatura do detector 275°C; Velocidade linear 

constante de 28,0 cm s-1. Programação de temperatura: isoterma de 140°C (8 min), taxa 

de aquecimento de 20°C min-1 até 210°C, isoterma de 210°C (20 min). Tempos de 
retenção: 6,2 min para o nitrobenzeno (159) e 6,5 min para o 1,2-dimetoxibenzeno (167) 

3.12.2. Reação entre 1,2-dimetoxibenzeno (167) e cloreto de fenilselenila (26a) sob 

aquecimento e na ausência de solvente. 

Em um frasco cilíndrico (4 mL) foi adicionado 1,2-dimetoxibenzeno (167) (1,0 mmol, 

138 mg) e cloreto de fenilselenila (26a) (1,0 mmol, 191 mg). A atmosfera do frasco foi 

trocada pela passagem de nitrogênio e a mistura dos dois compostos aquecida até 70°C. 

Após 5 horas em 70°C o meio reacional foi resfriado até temperatura ambiente e a mistura 

semissólida obtida foi solubilizada em 0,5 mL de diclorometano. O disseleneto de difenila 

(153) formado foi removido por cromatografia líquida (hexano foi empregado como fase 

móvel até remoção do disseleneto de difenila e, em seguida, diclorometano foi utilizado 

para retirar os demais compostos retidos na coluna cromatográfica) e todos os outros 

compostos foram coletados em uma única fração que, após remoção do solvente, foi 

analisada por espectroscopia de RMN de hidrogênio e carbono.  
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3.13. FENILSELENILAÇÃO DO 1-METOXINAFTALENO (170) 

3.13.1. Acompanhamento da reação entre cloreto de fenilselenila (26a) e 1-metoxinaftaleno 

(170) à temperatura ambiente por CG-FID. 

 

Em um frasco cilíndrico (4 mL), sob atmosfera inerte, foi adicionado 

1-metoxinaftaleno (170) (0,5 mmol, 79 mg), nitrobenzeno (159) (0,25 mmol, 31 mg) e DCM 

(2,0 mL). O cromatograma da mistura reacional antes da adição de cloreto de fenilselenila 

(26a) foi adquirido. Em seguida, cloreto de fenilselenila (26a) (0,5 mmol, 96 mg) foi 

adicionado, a solução homogeneizada e o meio reacional monitorado por cromatografia 

em fase gasosa. Fatores de correspondência entre a razão molar e a razão cromatográfica 

(área) do 1-metoxinaftaleno (170), 4-cloro-1-metoxinaftaleno (171a) e do nitrobenzeno 

(159) previamente calculados foram utilizados para a determinação da proporção molar 

dos produtos da reação. 10 uL do meio reacional foram removidos do frasco, seguido de 

diluição em diclorometano (40-200 uL) para cada injeção cromatográfica. 

Parâmetros das corridas cromatográficas (CG-FID): Coluna Supelco BDEX110 (60 m 

× 0.25 mm ID, ft = 0.25 μm); Injeções de 1μL; razão split de 1:20; Sensibilidade FID-Linear 

R = 1; Temperatura do injetor de 225°C; Temperatura do detector 275°C; Velocidade linear 

constante de 25,0 cm s-1. Programação de temperatura: isoterma de 150°C (5 min), taxa 

de aquecimento de 20°C min-1 até 225°C, isoterma de 225°C (20 min). Tempos de 

retenção: 5,1 min para o nitrobenzeno (159), 9,4 min para o 1-metoxinaftaleno (170) e 12,2 

min para o 1-metóxi-4-cloronaftaleno (171a). 

Após 600 minutos da reação o diclorometano foi removido do meio reacional e o 

único produto com fator de retenção, em cromatografia em camada delgada, diferente de 

os dos materiais de partida foi isolado por cromatografia líquida (empregando hexano como 

fase móvel) obtendo-se o 4-fenilselenil1-metoxinaftaleno (172) como um sólido branco (p.f. 

= 88,9 °C). RMN de ¹H (200 MHz, CDCl3, TMS) δ(ppm): 8,25 - 8,36 (m, 2H); 7,87 (d, Ja = 

7,96 Hz, 1H); 7,43 - 7,53 (m, 2H); 7,06 - 7,22 (m, 5H); 6,74 (d, Ja = 7,99 Hz, 1H), 3,78 (s, 

3H). RMN de ¹³C{H} (50 MHz, CDCl3, TMS) δ(ppm): 157,3 (C); 136,8 (CH); 135,8 (C); 133,8 

(CH); 130,0 (CH); 129,4 (CH); 128,4 (CH); 127,9 (CH); 126,8 (C); 126,2 (CH); 125,9 (CH); 

122,8 (CH); 118,9 (C); 104,6 (CH); 55,9 (CH3). RMN de 77Se (76 MHz, CDCl3, PhSeSePh) 
δ(ppm): 336. ESI-MS (m/z): (M)+ = 314 (100%); 312 (52%); 310 (24%). 
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3.13.2. Acompanhamento da reação entre brometo de fenilselenila (26b) e 

1-metoxinaftaleno (170) à temperatura ambiente por CG-FID. 

 

Em um frasco cilíndrico (4 mL), sob atmosfera inerte, foi adicionado 

1-metoxinaftaleno (170) (0,5 mmol, 79 mg), nitrobenzeno (159) (0,25 mmol, 31 mg) e DCM 

(2,0 mL). O cromatograma da mistura reacional antes da adição de brometo de fenilselenila 

(26b) foi adquirido. Em seguida, brometo de fenilselenila (26b) (0,5 mmol, 197 mg) foi 

adicionado, a solução homogeneizada e o meio reacional monitorado por cromatografia 

em fase gasosa. Fatores de correspondência entre a razão molar e a razão cromatográfica 

(área) do 1-metoxinaftaleno (170), 4-bromo-1-metoxinaftaleno (171b) e do nitrobenzeno 

(159) previamente calculados foram utilizados para a determinação da proporção molar 

dos produtos da reação. 10 uL do meio reacional foram removidos do frasco, seguido de 

diluição em diclorometano (40-200 uL) para cada injeção cromatográfica. 

Parâmetros das corridas cromatográficas (CG-FID): Coluna Supelco BDEX110 (60 m 

× 0.25 mm ID, ft = 0.25 μm); Injeções de 1μL; razão split de 1:20; Sensibilidade FID-Linear 

R = 1; Temperatura do injetor de 225°C; Temperatura do detector 275°C; Velocidade linear 

constante de 25,0 cm s-1. Programação de temperatura: isoterma de 150°C (5 min), taxa 

de aquecimento de 20°C min-1 até 225°C, isoterma de 225°C (20 min). Tempos de 

retenção: 5,1 min para o nitrobenzeno (159), 9,4 min para o 1-metoxinaftaleno (170) e 14,2 

min para o 4-bromo-1-metoxinaftaleno (171b). 

Após 600 minutos da reação o diclorometano foi removido do meio reacional e os 

produtos com o mesmo fator de retenção, em cromatografia em camada delgada, que o 

disseleneto de difenila (153) foram isolados por cromatografia líquida (empregando hexano 

como fase móvel), obtendo-se a mistura de disseleneto de difenila (153) e 4-bromo-1-

metoxinaftaleno (171b).  
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3.13.3. Fenilselenilação do 1-metoxinaftaleno (170) empregando N-PSP (91) e N-PSNP 

(105) gerados in situ 

 

Em um balão de tipo Schlenk de fundo redondo (25 mL) de uma boca, equipado 

com agitação magnética e um septo, foi adicionado cloreto de fenilselenila (26a) (1,0 mmol; 

191 mg) e o respectivo sal de potássio (ftalimida de potássio ou 5-nitroftalimida de potássio) 

(1,0 mmol). A atmosfera dentro do balão foi trocada por nitrogênio com a passagem de um 

fluxo do gás pelo sistema. Com o auxílio de uma seringa foi adicionado diclorometano 

anidro (4 mL) ao balão. A mistura foi deixada sob agitação até o esmaecimento da 

coloração alaranjada do cloreto de fenilselenila (26a). Após o esmaecimento da coloração 

foi adicionado 1-metoxinaftaleno (170) (1,0 mmol; 158 mg) e ácido p-toluenossulfônico 

(125) (0,1 mmol, 19 mg). A mistura foi deixada sob agitação magnética, atmosfera inerte e 

temperatura ambiente durante 24 horas. Em seguida o solvente foi removido sob pressão 

reduzida e o produto de fenilselenilação (172) isolado por coluna cromatográfica (hexano), 

obtendo-se o 4-fenilselenil1-metoxinaftaleno como um sólido branco (p.f. = 88,9 °C) com 

84% de rendimento (0,83 mmol, 260 mg) para o N-PSP (91) e 79% de rendimento (0,79 

mmol, 247 mg) para N-PSNP (105). RMN de ¹H (200 MHz, CDCl3, TMS) δ(ppm): 8,25 - 

8,36 (m, 2H); 7,87 (d, Ja = 7,96 Hz, 1H); 7,43 - 7,53 (m, 2H); 7,06 - 7,22 (m, 5H); 6,74 (d, 

Ja = 7,99 Hz, 1H), 3,78 (s, 3H). RMN de ¹³C{H} (50 MHz, CDCl3, TMS) δ(ppm): 157,3 (C); 

136,8 (CH); 135,8 (C); 133,8 (CH); 130,0 (CH); 129,4 (CH); 128,4 (CH); 127,9 (CH); 126,8 

(C); 126,2 (CH); 125,9 (CH); 122,8 (CH); 118,9 (C); 104,6 (CH); 55,9 (CH3). RMN de 77Se 

(76 MHz, CDCl3, PhSeSePh) δ(ppm): 336,4. ESI-MS (m/z): (M)+ = 314 (100%); 312 (52%); 

310 (24%). 

3.14. FENILSELENILAÇÃO DO 2-METOXINAFTALENO (180) 

3.14.1. Acompanhamento da reação entre cloreto de fenilselenila (26a) e 2-metoxinaftaleno 

(180) à temperatura ambiente por CG-FID. 
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Em um frasco cilíndrico (4 mL), sob atmosfera inerte, foi adicionado 2-

metoxinaftaleno (180) (0,5 mmol, 79 mg), nitrobenzeno (159) (0,25 mmol, 31 mg) e DCM 

(2,0 mL). O cromatograma da mistura reacional antes da adição de cloreto de fenilselenila 

(26a) foi adquirido. Em seguida, cloreto de fenilselenila (26a) (0,5 mmol, 96 mg) foi 

adicionado, a solução homogeneizada e o meio reacional monitorado por cromatografia 

em fase gasosa. Fatores de correspondência entre a razão molar e a razão cromatográfica 

(área) do 2-metoxinaftaleno (180), 1-cloro-2-metoxinaftaleno (182a) e do nitrobenzeno 

(159) previamente calculados foram utilizados para a determinação da proporção molar 

dos produtos da reação. 10 uL do meio reacional foram removidos do frasco, seguido de 

diluição em diclorometano (40-200 uL) para cada injeção cromatográfica. 

Parâmetros das corridas cromatográficas (CG-FID): Coluna Supelco BDEX110 (60 m 

× 0.25 mm ID, ft = 0.25 μm); Injeções de 1μL; razão split de 1:10; Sensibilidade FID-Linear 

R = 1; Temperatura do injetor de 225°C; Temperatura do detector 275°C; Velocidade linear 

constante de 25,0 cm s-1. Programação de temperatura: isoterma de 150°C (5 min), taxa 

de aquecimento de 20°C min-1 até 225°C, isoterma de 225°C (20 min). Tempos de 

retenção: 5,1 min para o nitrobenzeno (159), 9,5 min para o 2-metoxinaftaleno (180), 12,5 

min para o 1-cloro-2-metoxinaftaleno (182a) e 21,7 min para o disseleneto de difenila (153). 

Após 48 horas da reação, o diclorometano foi removido do meio reacional e o único 

produto com fator de retenção, em cromatografia em camada delgada, diferente de os dos 

materiais de partida foi isolado por cromatografia líquida (empregando hexano como fase 

móvel) obtendo-se o 1-cloro-2-metoxinaftaleno (182a) como um branco (p.f. = 68,6°C). 

RMN de ¹H (200 MHz, CDCl3, TMS) δ(ppm): 8,21 (d, Ja = 8,56 Hz, 1H); 7,74 - 7,80 (m, 2H); 

7,56 (ddd, Jc = 8,28 Hz Jd = 6,86 Hz, Je = 1,30 Hz, 1H); 7,39 (ddd, Jf = 8,11 Hz Jd = 6,87 

Hz, Jg = 1,19 Hz, 1H); 7,28 (d, Jh = 9,04 Hz, 1H); 4,02 (s, 3H). RMN de ¹³C{H} (50 MHz, 

CDCl3, TMS) δ(ppm): 152,5; 131,9; 129,5; 128,0; 127,5; 124,3; 123,5; 113,7; 57,0. 

3.14.2. Acompanhamento da reação entre brometo de fenilselenila (26b) e 

2-metoxinaftaleno (180) à temperatura ambiente por CG-FID. 

 

Em um frasco cilíndrico (4 mL), sob atmosfera inerte, foi adicionado 2-

metoxinaftaleno (180) (0,5 mmol, 79 mg), nitrobenzeno (159) (0,25 mmol, 31 mg) e DCM 

(2,0 mL). O cromatograma da mistura reacional antes da adição de brometo de fenilselenila 

(26b) foi adquirido. Em seguida, brometo de fenilselenila (26b) (0,5 mmol, 197 mg) foi 

adicionado, a solução homogeneizada e o meio reacional monitorado por cromatografia 
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em fase gasosa. Fatores de correspondência entre a razão molar e a razão cromatográfica 

(área) do 2-metoxinaftaleno (180), 1-bromo-2-metoxinaftaleno (182b) e do nitrobenzeno 

(159) previamente calculados foram utilizados para a determinação da proporção molar 

dos produtos da reação. 10 uL do meio reacional foram removidos do frasco, seguido de 

diluição em diclorometano (40-200 uL) para cada injeção cromatográfica. 

Parâmetros das corridas cromatográficas (CG-FID): Coluna Supelco BDEX110 (60 m 

× 0.25 mm ID, ft = 0.25 μm); Injeções de 1μL; razão split de 1:10; Sensibilidade FID-Linear 

R = 1; Temperatura do injetor de 225°C; Temperatura do detector 275°C; Velocidade linear 

constante de 27,0 cm s-1. Programação de temperatura: isoterma de 150°C (5 min), taxa 

de aquecimento de 5°C min-1 até 225°C, isoterma de 225°C (20 min). Tempos de retenção: 

4,4 min para o nitrobenzeno (159), 11,7 min para o 2-metoxinaftaleno (180), 19,7 min para 

o 1-bromo-2-metoxinaftaleno (182b) e 26,6 min para o disseleneto de difenila (153). 

Após 48 horas da reação, o diclorometano foi removido do meio reacional e o único 

produto com fator de retenção, em cromatografia em camada delgada, diferente de os dos 

materiais de partida foi isolado por cromatografia líquida (empregando hexano como fase 

móvel) obtendo-se o 1-bromo-2-metoxinaftaleno (182b) como um sólidobranco branco (p.f. 

= 85°C). RMN de ¹H (200 MHz, CDCl3, TMS) δ(ppm): 8,26 (dd, Ja = 8,65 Hz, Jb =  0,62 Hz, 

1H); 7,80 – 7,88 (m, 2H); 7,61 (ddd, Jc = 8,26 Hz Jd = 6,84 Hz, Je = 1,30 Hz, 1H); 7,43 (ddd, 

Jf = 8,06 Hz Jd = 6,87 Hz, Jg = 1,17 Hz, 1H); 7,30 (d, Jh = 9,04 Hz, 1H); 4,07 (s, 3H). RMN 

de ¹³C{H} (50 MHz, CDCl3, TMS) δ(ppm): 153,8; 113,1; 129,8; 129,0; 128,0; 127,73; 126,1; 

124,3; 113,6; 108,7; 57,1. 

3.14.3. Fenilselenilação do 2-metoxinaftaleno (180) empregando N-PSP (91) e N-PSNP 

(105) gerados in situ 

 

Em um balão de tipo Schlenk de fundo redondo (25 mL) de uma boca, equipado 

com agitação magnética e um septo, foi adicionado cloreto de fenilselenila (26a) (1,0 mmol; 

191 mg) e o respectivo sal de potássio (ftalimida de potássio ou 5-nitroftalimida de potássio) 

(1,0 mmol). A atmosfera dentro do balão foi trocada por nitrogênio com a passagem de um 

fluxo do gás pelo sistema. Com o auxílio de uma seringa foi adicionado diclorometano 

anidro (4 mL) ao balão. A mistura foi deixada sob agitação até o esmaecimento da 

coloração alaranjada do cloreto de fenilselenila (26a). Após o esmaecimento da coloração 
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foi adicionado 2-metoxinaftaleno (180) (1,0 mmol; 158 mg) e ácido p-toluenossulfônico 

(125) (0,1 mmol, 19 mg). A mistura foi deixada sob agitação magnética, atmosfera inerte e 

temperatura ambiente durante 24 horas. Em seguida, o solvente foi removido sob pressão 

reduzida e o produto de fenilselenilação (183) isolado por coluna cromatográfica (hexano), 

obtendo-se o 1-fenilselenil-2-metoxinaftaleno (183) como um líquido incolor com 18% de 

rendimento (0,18 mmol, 56 mg) para o N-PSP (91) e 23% de rendimento (0,79 mmol, 72 

mg) para N-PSNP (105). RMN de ¹H (400 MHz, CDCl3, TMS) δ(ppm): 8,48 (d, Ja = 8,55 Hz, 

1H); 7,94 (d, Jb = 9,01 Hz, 1H); 7,79 (dd, Jc = 8,09 Hz, Jd =  0,58 Hz,  1H); 7,47 (ddd, Ja = 

8,48 Hz, Je = 6,93 Hz, Jf =  1,44 Hz,  1H); 7,36 (ddd, Jc = 8,07 Hz, Je = 6,85 Hz, Jg =  1,20 

Hz,  1H); 7,34 (d, Jb = 9,02 Hz, 1H); 7,15 - 7,19 (m, 2H); 7,06 - 7,16 (m, 3H); 3,93 (s, 3H). 

RMN de ¹³C{H} (50 MHz, CDCl3, TMS) δ(ppm): 156,7; 136,4; 133,2; 132,0; 129,7; 129,3; 

128,2; 127,8; 127,6; 125,6; 124,1; 113,4; 122,9; 57,1. RMN de 77Se (76 MHz, CDCl3, 

PhSeSePh) δ(ppm): 238. ESI-MS (m/z): (M)+ = 314 (100%); 312 (50%); 310 (23%). 

 

3.15. FENILSELENILAÇÃO DO ACETATO DE 1-NAFTILA (176) 

3.15.1. Acompanhamento da reação entre cloreto de fenilselenila (26a) e acetato de 

1-naftila (176) à temperatura ambiente por CG-FID. 

 

Em um frasco cilíndrico (4 mL), sob atmosfera inerte, foi adicionado acetato de 1-

naftol (176) (0,5 mmol, 93 mg), nitrobenzeno (159) (0,25 mmol, 31 mg) e DCM (2,0 mL). O 

cromatograma da mistura reacional antes da adição de cloreto de fenilselenila (26a) foi 

adquirido. Em seguida, cloreto de fenilselenila (26a) (0,5 mmol, 96 mg) foi adicionado, a 

solução homogeneizada e o meio reacional monitorado por cromatografia em fase gasosa. 

Parâmetros das corridas cromatográficas (CG-FID): Coluna Supelco BDEX110 (60 m 

× 0.25 mm ID, ft = 0.25 μm); Injeções de 1μL; razão split de 1:10; Sensibilidade FID-Linear 

R = 1; Temperatura do injetor de 225°C; Temperatura do detector 275°C; Velocidade linear 

constante de 25,0 cm s-1. Programação de temperatura: isoterma de 150°C (5 min), taxa 

de aquecimento de 20°C min-1 até 225°C, isoterma de 225°C (20 min). Tempos de 

retenção: 5,1 min para o nitrobenzeno (#), 11,2 min para o acetato de 1-naftol (176) e 21,6 

min para o disseleneto de difenila (159). 
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3.16. AVALIAÇÃO DA CAPACIDADE HALOGENANTE DO DICLORETO DE 

4-FENILSELENIL1-METOXINAFTALENO (185a) 

 

 Em um tubo de RMN foi adicionado 4-fenilselenil-1-metoxinaftaleno (172) (0,1 

mmol, 31 mg) e CDCl3 (0,5 mL). Em seguida, cloreto de sulfurila (0,1 mmol, 14 mg) foi 

adicionado à solução e o produto da reação analisado espectroscopicamente por RMN de 

hidrogênio e RMN de carbono. Em seguida, 1-metoxinaftaleno (170) (1,0 mmol, 16 mg) foi 

adicionado à solução e a mistura reacional, mantida à temperatura ambiente, foi 

monitorada por espectroscopia de RMN ao longo do tempo. 

3.17. AVALIAÇÃO DA TROCA SELÊNIO-HALOGÊNIO IN TUBE 

3.17.1. Reação entre 4-fenilselenil-1-metoxinaftaleno (172) e cloreto de fenilselenila (26a) 

em CDCl3. 

 

 Em um tubo de RMN foi adicionado 4-fenilselenil-1-metoxinaftaleno (172) (0,1 

mmol, 31 mg) e CDCl3 (0,5 mL). Em seguida, cloreto de fenilselenila (26a) (0,2 mmol, 38 

mg) foi adicionado à solução e a mistura reacional, mantida à temperatura ambiente, foi 

monitorada por espectroscopia de RMN ao longo do tempo. 
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3.17.2. Reação entre 4-fenilselenil-1-metoxinaftaleno (172) e brometo de fenilselenila (26b) 

em CDCl3. 

 

 Em um tubo de RMN foi adicionado 4-fenilselenil-1-metoxinaftaleno (172) (0,1 

mmol, 31 mg) e CDCl3 (0,5 mL). Em seguida, brometo de fenilselenila (26a) (0,1 mmol, 24 

mg) foi adicionado à solução e a mistura reacional, mantida à temperatura ambiente, foi 

monitorada por espectroscopia de RMN ao longo do tempo. 

3.17.3. Reação entre 4-fenilselenil-1-metoxinaftaleno (183) e cloreto de fenilselenila (26a) 

em CDCl3. 

 

Em um tubo de RMN foi adicionado 1-fenilselenil-2-metoxinaftaleno (183) (0,05 

mmol, 16 mg) e CDCl3 (0,5 mL). Em seguida, cloreto de fenilselenila (26a) (0,2 mmol, 38 

mg) foi adicionado à solução e a mistura reacional, mantida à temperatura ambiente, foi 

monitorada por espectroscopia de RMN ao longo do tempo. 

3.18. AVALIAÇÃO DA ESTABILIDADE DOS DIHALETOS DE 4-FENILSELENIL-

1-METOXINAFTALENO (185) 

3.18.1. Estabilidade do dicloreto de 4-fenilselenil-1-metoxinaftaleno (185a) 

Em um tubo de RMN foi adicionado 4-fenilselenil-1-metoxinaftaleno (172) (0,1 

mmol, 31 mg) e CDCl3 (0,5 mL). Em seguida, cloreto de sulfurila (0,11 mmol, 15 mg) foi 

adicionado à solução e o produto da reação analisado espectroscopicamente por RMN de 

hidrogênio e RMN de carbono ao longo do tempo. 
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3.18.2. Estabilidade do brometo de 4-fenilselenil-1-metoxinaftaleno (185b) 

Em um tubo de RMN foi adicionado 4-fenilselenil-1-metoxinaftaleno (172) (0,1 

mmol, 31 mg) e CDCl3 (0,5 mL). Em seguida, bromo molecular (0,11 mmol, 18 mg) foi 

adicionado à solução e o produto da reação analisado espectroscopicamente por RMN de 

hidrogênio e RMN de carbono ao longo do tempo. 

3.19. PREPARAÇÃO ONE POT DO N-PSP (91) 

Em um balão de tipo Schlenk de fundo redondo (25 mL) de uma boca, equipado com 

agitação magnética e um septo, foi adicionado disseleneto de difenila (153) (1,10 mmol; 

343 mg) e diclorometano (5 mL) sob atmosfera inerte. Em seguida, foi adicionado, 

lentamente, cloreto de sulfurila (1,10 mmol; 149 mg) com o auxílio de uma seringa. Após 

15 minutos de agitação à temperatura ambiente foi adicionado ftalimida de potássio (111) 

(2,20 mmol; 408 mg) e a mistura agitada vigorosamente até o esmaecimento da coloração 

do alaranjado do cloreto de fenilselenila (26a) (cerca de 30 minutos). Após o esmaecimento 

da reação o nucleófilo foi adicionado (2,0 mmol) juntamente com ácido p-toluenossulfônico 

(125) (0,22 mmol; 42 mg). O produto da reação foi isolado por cromatografia líquida. 

2-((fenilselenil)metil)-2,3-dihidronafto[1,2-b]furano (201): RMN de ¹H (200 MHz, CDCl3, 

TMS) δ(ppm): 7,74 - 7,88 (m, 2H); 7,52 - 7,59 (m, 2H); 7,23 - 7,42 (m, 7H); 5,08 – 5,23 (m, 

1H); 3,38 - 3,59 (m, 2H); 3,10 - 3,24 (m, 2H). RMN de ¹³C{H} (50 MHz, CDCl3, TMS) δ(ppm): 

154,5 (C); 134,0 (C); 133,1 (CH); 129,5 (C); 129,2 (CH); 127,8 (CH); 127,3 (CH); 125,6 

(CH); 125,2 (CH); 122,8 (CH); 121,4 (CH); 120,5 (C); 120,2 (CH); 119,1 (C); 82,8 (CH), 

36,4 (CH2); 33,0 (CH2).   

3-(fenilselenil)penta-2,4-diona (203): RMN de ¹H (400 MHz, CDCl3, TMS) δ(ppm): 17,34 (s, 

1H); 7,16 - 7,38 (m, 5H); 2,41 (s, 6H). RMN de ¹³C{H} (100 MHz, CDCl3, TMS) δ(ppm): 

197,8; 129,5; 127,7; 125,1; 99,4; 26,1. RMN de 77Se (76 MHz, CDCl3, PhSeSePh) δ(ppm): 

292,7. ESI-MS (m/z): (M - H)- = 255 (100%); 252 (48%); 152 (22%). 
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4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 
4.1. SÍNTESE DOS HETEROCÍCLOS E DOS SEUS RESPECTIVOS SAIS 

4.1.1. Derivados da ftalimida 

Os compostos 5-nitroftalimida (127), 5-aminoftalimida (128) foram preparados 

conforme procedimentos descritos na literatura97 (Esquema 20). A diferença nos 

rendimentos obtidos e os descritos na literatura deve-se majoritariamente às etapas de 

purificação, principalmente às etapas de recristalização, nas quais foram utilizados 

solventes diferentes dos empregados nas publicações originais. Os sais ftalimida de 

potássio (111) e 5-nitroftalimida de potássio (113) foram sintetizados conforme 

procedimento já descrito na literatura para a ftalimida de potássio96 (111), obtendo-se 

sólidos estáveis e não higroscópicos. A 5-nitroftalimida de potássio (113), ainda não 

descrita na literatura, foi caracterizada por espectroscopia de RMN de ¹H (Figura 2) e ¹³C 

e por espectroscopia no infravermelho e se demonstrou bastante susceptível a hidrólise e 

a alcoólise de modo que, diferentemente da ftalimida de potássio (111), tentativas de 

recristalização utilizando solvente à quente levaram à sua decomposição (observada via 

espectroscopia no infravermelho).  

 
Esquema 20. Preparação da ftalimida de potássio (111), 5-nitroftalimida (127), N-acetil-N-(ftalimida-
5-il)acetamida (129), 5-aminoftalimida (128) e 5-nitroftalimida de potássio (113) a partir da ftalimida 
(126). Rendimentos obtidos (em vermelho) e rendimentos descritos na literatura (em verde). 
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O composto N-acetil-N-(ftalimida-5-il)acetamida (129) foi preparado pela 

diacetilação da 5-aminoftalimida (128) utilizando anidrido acético como solvente. Apesar 

do composto 129 não ter sido descrito na literatura, já foi descrita a formação de produtos 

de diacetilação em compostos derivados da anilina nas mesmas condições 

reacionais101,102. 

 
Figura 2. Espectros de RMN de ¹H (200 MHz, DMSO-d6) de A) 5-nitroftalimida (127) obtido pela 
nitração da ftalimida (126); B) produto obtido pela reação entre 5-nitroftalimida (127) e um 
equivalente de hidróxido de potássio. 
 

O composto 129 demostrou solubilidade bastante limitada nos solventes utilizados 

nas reações de desprotonação dos derivados da ftalimida (como água, etanol e metanol), 

sendo apenas parcialmente solúvel em DMSO. Tentativas de desprotonar o composto 129 

utilizando KOH em etanol e em temperatura ambiente resultaram na recuperação total do 

material de partida. Quando a desprotonação do composto 129 foi conduzida sob refluxo 
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utilizando KOH em etanol, foi observada (por espectroscopia de RMN de ¹H (Figura 3) e 
13C) a decomposição do material de partida (129) levando, possivelmente, ao produto de 

desacetilação. 

Visto as dificuldades de obtenção do sal de potássio 114, devido aspectos 

experimentais envolvendo a solubilidade do material de partida (129), não se prosseguiu a 

investigação da formação do seu respectivo agente selenilante (106). 

 

 

Figura 3. Espectros de RMN de ¹H (200 MHz, DMSO-d6) de A) N-acetil-N-(ftalimida-5-il)acetamida 
(119) obtido pelo aquecimento da 5-aminoftalimida (128) em anidrido acético; B) produto obtido pela 
reação de N-acetil-N-(ftalimida-5-il)acetamida (119)  com um equivalente de KOH em etanol em 
temperatura de refluxo. Espectro de ¹H e de ¹³C compatível com o espectro da 5-aminoftalimida 
(128) monoacetilada. 
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4.1.2. Derivados do imidazol 

 O composto 4(5)-nitroimidazol98 (131) e seu respectivo sal de potássio99 (116) foram 

preparados conforme já descrito na literatura, obtendo-se sólidos estáveis e não 

higroscópicos. Entretanto, diferentemente do composto 116, o sal de potássio do imidazol 

(115), preparado via desprotonação do imidazol em água empregando hidróxido de 

potássio, seguido da remoção da água por destilação azeotrópica com tolueno, se 

demostrou higroscópico e de difícil manipulação (Esquema 21).  

 
Esquema 21. Preparação do 4(5)-nitroimidazol (131), 4(5)-nitroimidazolato de potássio (116), 
imidazolato de potássio (115) e imidazolato de sódio (in situ, 132) a partir do imidazol (130). 

 Como alternativa à preparação do sal de potássio do imidazol (115) empregando 

hidróxido de potássio, foi testada a formação in situ do sal de imidazol (132) utilizando 

hidreto de sódio como base em diclorometano e sob atmosfera inerte, evitando-se 

dificuldades de manipulação devido à alta higroscopicidade do imidazolato de 
potássio (115). 

Com o intuito de se testar a possibilidade de gerar o imidazolato de sódio pela 

reação com hidreto de sódio, foi adicionado um equivalente de hidreto de sódio à solução 

de imidazol (130) em diclorometano. Foi observada a evolução imediata de gás, indicando 

a ocorrência da reação de desprotonação do imidazol (130). Com a finalidade de 

determinar se a desprotonação ocorreu completamente, foi adicionado álcool isopropílico 

ao meio reacional após o cessar da evolução de gás. Não foi observada qualquer evolução 

de gás após a adição de isopropanol, indicando que todo o hidreto de sódio foi consumido 

na reação com o imidazol. 

Desse modo, visto a possibilidade de ser gerado o imidazolato de sódio in situ (132) 

pela reação entre imidazol (130) e hidreto de sódio, diferente dos demais compostos 

N-fenilselenilados (gerados a partir dos sais de potássio dos respectivos heterocíclos, 

preparados previamente) optou-se por gerar o composto 107 via desprotonação in situ do 

imidazol (130) empregando hidreto de sódio e posterior reação com cloreto de fenilselenila 

(26a). 
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4.1.3. Derivado da succinimida 

Diferentemente dos outros sais dos heterocíclos, a desprotonação da succinimida 

(133) empregando hidróxido de potássio resultou em um sólido com elevado grau de 

hidratação (134) (observado por espectroscopia no infravermelho (Figura 4) e pela 

condensação de água em ensaios de ponto de fusão). A remoção térmica da água de 

hidratação não foi observada completamente antes da decomposição do sólido. O 

monitoramento da perda mássica de água em estufa (150°C) indicaram que o composto 
134 possuia número de hidratação maior que dois. 

 

Figura 4. Espectros na região do infravermelho da A) succinimida (159) e B) do composto obtido 
como produto da reação entre succinimida (159) e hidróxido de potássio. Possível observar banda 
alargada característica do estiramento O-H em B. 

 Como alternativa à preparação do sal de potássio da succinimida (112) empregando 

hidróxido de potássio, foi testada a formação in situ do sal da succinimida (135) 

empregando hidreto de sódio como base em diclorometano e sob atmosfera inerte. 

Com o intuito de se testar a possibilidade de gerar o sal de sódio da succinimida 

(135) pela reação com hidreto de sódio, foi adicionado um equivalente de hidreto de sódio 
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à solução de succinimida (133) em diclorometano. Não foi observada a evolução de gás 

durante a adição, indicando a não ocorrência da reação de desprotonação da succinimida. 

Com a intenção de promover a desprotonação da succinimida (133), a mesma reação foi 

testada sob refluxo utilizando THF como solvente e, para determinar se a desprotonação 

ocorreu completamente em THF, após duas horas de refluxo, foi adicionado álcool 

isopropílico ao meio reacional. Foi observada a evolução de gás após a adição de 

isopropanol, indicando que a reação do hidreto de sódio com a succinimida (133) não 

ocorreu completamente (Esquema 22). 

 

Esquema 22. Tentativa de preparação da succinimida de potássio (112) e de sódio (135) a partir da 
desprotonação da succinimida (133). 

Devido às dificuldades experimentais de obtenção do sal da succinimida (112 ou 

135), não se prosseguiu a investigação da formação do seu respectivo composto N-

fenilselenilado (90). 

4.2. FORMAÇÃO IN SITU DOS REAGENTES HETEROCÍCLICOS 

N-FENILSELENILADOS 

4.2.1. Critérios para determinação da formação dos reagentes fenilselenilantes 

Devido às dificuldades em sintetizar os sais 112 e 114, limitou-se o estudo dos 

reagentes fenilselenilantes às espécies N-PSP (90), N-PSNP (105), N-PSIMZ (107) e N-

PSNIMZ (108), formadas, respectivamente, pela reação dos sais 111, 113, 132 e 116 com 

cloreto de fenilselenila (26a). 

Visto a pretensão de formar esses reagentes fenilselenilantes in situ, sem 

isolamento e caracterização dos compostos 90, 105, 107 e 108, adotou-se como critério 

para que se assumisse a formação dos reagentes fenilselenilantes os seguintes 

parâmetros: 

1° - O consumo quantitativo do material de partida (consumo do cloreto de 

fenilselenila (26a)) (Esquema 23A). 

2° - A formação em alto rendimento (próximo ao quantitativo) de um produto de 

fenilselenilação (136) entre o reagente fenilselenilante e um nucleófilo (reação controle) 

(Esquema 23B). 



90 
 

 

 
Esquema 23. Critérios para assumir a formação dos reagentes N-fenilselenilados in situ. (A) 
consumo do material de partida (26a) e (B) formação de um produto de selenilação (136). 

Desse modo, para os casos em que foram satisfeitos os dois critérios, assumiu-se 

a formação de um reagente eletrofílico fenilselenilante N-fenilselenilado como intermediário 

gerado in situ. 

Devido a coloração fortemente alaranjada do cloreto de fenilselenila (26a) (Anexo 

2), optou-se por acompanhar o seu consumo para o monitoramento do primeiro critério 

necessário para assumir a formação do reagente fenilselenilante. Como segundo critério, 

foi utilizado como reação controle a oxofenilselenilação empregando estireno (137) e um 

álcool, cujo as reações empregando N-PSP (91) e N-PSS (90) já foram descritas na 

literatura27,28, empregando ácido p-toluenossulfônico (125) como catalisador, com altos 

rendimentos (rendimentos superiores a 96%) (Esquema 24). 

 
Esquema 24. Reação controle de oxofenilselenilação do estireno (137).  

Com intuito de promover a reação de oxofenilselenilação do estireno em maiores 

taxas, obtendo-se alto rendimentos após 24 horas de reação, foi utilizado um excesso de 
três equivalentes de álcool (ROH) para um único equivalente de estireno (137). 

O n-Butanol foi escolhido como nucleófilo oxigenado (ROH) pois ele se demonstrou 

o melhor nucleófilo para a abertura do íon selenirânio do estireno (138) em experimentos 

de competição. As reações de competição foram realizadas empregando álcoois aos pares 

(Figura 26) e conduzidas em condições de pseudo-primeira ordem e a proporção entre os 
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produtos medida por espectroscopia de RMN de ¹H pela integração relativa dos 
hidrogênios benzílicos dos produtos 139 formados na reação (Anexo 3). 

 
Esquema 25. Experimento de escolha do álcool mais nucleofílico para abertura do íon selenurânio 
(138) gerado como intermediário da oxofenilselenilação do estireno (137). Razão entre os produtos 
139-r1 e 139-r2 calculada pela relação entre os hidrogênios benzílicos observados por 
espectroscopia de RMN de ¹H. A) razões medidas experimentalmente por RMN de ¹H. B) resultados 
calculados em relação ao terc-butanol. C) racionalização das observações experimentais. 

 A racionalização da maior nucleofilicidade do n-butanol em relação aos outros 

álcoois testados pode ser feita considerando-se dois efeitos: a disponibilidade do par 

eletrônico (associado com o pKa) e as repulsões estéricas no estado de transição 

(associados com o volume do álcool) (Esquema 25C). 

4.2.2. Avaliação da formação in situ dos reagentes fenilselenilantes 

Foi observado, para todos os sais dos heterocíclos testados (111, 113, 132 e 116), 

o esmaecimento da coloração alaranjada ao se agitar, vigorosamente, o sal heterocíclico 

com um equivalente de cloreto de fenilselenila (26a) em diclorometano à temperatura 

ambiente. 

Após o esmaecimento da coloração do cloreto de fenilselenila (26a), foi adicionado 

um equivalente de estireno (137), três equivalentes de n-butanol e 0,1 equivalente de ácido 

p-toluenossulfônico (125). A reação foi conduzida em diclorometano durante 24 horas. Os 

resultados obtidos estão sumarizados na Tabela 1: 
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Tabela 1. Rendimentos obtidos para 140 nas reações de oxofenilselenilação empregando diferentes 
sais de heterocíclos. 

 

# 
 

Rendimento de 140 (%) 

1 ftalimida de potássio (111)a 96 
2 5-nitroftalimida de potássio (113)a 98 
3 4(5)-nitroimidazolato de potássio (116)a 98 
4 Imidazolato de sódio (132)b 5 

5 
Sem adição de sal de heterocíclo 

(26a como eletrófilo)c 
28-30 

aReação de 1,0 mmol de cloreto de fenilselenila (26a) e 1,0 mmol do respectivo sal de potássio em 
diclorometano (10 mL) até o esmaecimento da coloração alaranja do cloreto de fenilselenila (26a) seguida 
da adição de 1,0 mmol de estireno (137), 3,0 mmol de n-butanol e 0,1 mmol de ácido p-tolueno sulfônico 
(125). Produto 140 extraído e purificado por cromatografia líquida preparativa após 24 h de reação. 
bReação entre 1,0 mmol de imidazol (130) e 1,0 mmol de hidreto de sódio em diclorometano (10 mL) 
durante 30 min, seguida da adição de cloreto de fenilselenila (26a) e agitação até o esmaecimento da 
coloração alaranjada, em seguida adição de 1,0 mmol de estireno (137), 3,0 mmol de n-butanol e 0,1 
mmol de ácido p-toluenossulfônico (125). Produto 140 extraído e purificado por cromatografia líquida 
após 24 horas de reação.c Reação de 1,0 mmol de cloreto de fenilselenila (26a) e 1,0 mmol de estireno 
(137), 3,0 mmol de n-butanol e 0,1 mmol de ácido p-toluenossulfônico (125). Produto 140 extraído e 
purificado por cromatografia líquida após 24 h de reação. 

 Os altos rendimentos observados nas entradas #1, #2 e #3 na Tabela 1, juntamente 

com a observação do consumo do cloreto de fenilselenila (26a) na primeira etapa da 

reação, foram interpretados como a formação das espécies fenilselenilantes 91, 105 e 108. 

4.2.2.1. Reação entre imidazolato de sódio (132) e cloreto de fenilselenila (26a) 

 O baixo rendimento observado em #4 da Tabela 1 indica que não ocorreu a 

formação da espécie fenilselenilante 107 como intermediário na reação. Entretanto, a 

observação do esmaecimento da coloração do cloreto de fenilselenila (26a) ao se misturar 

o imidazolato de sódio (132) com o PhSeCl (26a) indica a ocorrência de uma reação. 

 Devido a densidade eletrônica π do imidazolato de sódio ser acentuada, esse 

heterocíclo pode atacar nucleofilicamente espécies eletrofílicas. Reações de substituição 

eletrofílica aromática em condições brandas envolvendo imidazol (130) já foram descritas 

na literatura103,104 (Esquema 26). 
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Esquema 26. Reação de bromação do imidazol (130), resultado de uma reação de substituição 
eletrofílica aromática conduzida em condições reacionais bradas, obtendo-se bons rendimentos.104 

 A inesperada inserção eletrofílica da porção fenilselenila no imidazol (130) e no 

benzimidazol já foi relatada por T. Back e R. Kerr105 em experimentos empregando 

compostos N-sililados e cloreto de fenilselenila (26a) como reagentes para a formação de 

ligações Se-N (Esquema 27). 

 
Esquema 27. Reações entre compostos N-sililados (144, 146, 148 e 150) e cloreto de fenilselenila 
(26a) presentes na literatura. Formação de produtos de selenilação 149 e 151 quando utilizado os 
reagentes N-sililados 134 e 136105. 

 Possivelmente, uma reação similar à observada por T. Back e R. Kerr pode ocorrer 

com os sais de imidazol (132 e 115), justificando o consumo do cloreto de fenilselenila 

(26a) e a não formação do produto de butoxofenilselenilação do estireno (137). Além disso, 

corroborando essa hipótese, foi observada (por cromatografia em camada delgada) 

formação desprezível de disseleneto de difenila (153), indicando que a porção fenilselenila 

foi incorporada em alguma molécula. 

Devido à baixa formação de disseleneto de difenila (153) observado, descartou-se 

a reação de cloração do imidazol como possível reação entre imidazolato de sódio (132) e 

cloreto de fenilselenila (26a) (Esquema 28). 

 
Esquema 28. Possível reação entre imidazolato de sódio (132) e cloreto de fenilselenila (26a), 
levando ao consumo do cloreto de fenilselenila (26a) (observado experimentalmente) e a formação 
de disseleneto de difenila (153) (não observada experimentalmente em quantidade significativa). 
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Apesar das evidências experimentais sugerirem a formação da 4(5)-

(fenilselenil)imidazol (149) como produto da reação entre o imidazolato de sódio (132) e o 

cloreto de fenilselenila (26a), esse composto não foi isolado e caracterizado. 

4.2.2.2. Oxofenilselenilação do estireno (137) empregando cloreto de fenilseleníla (26a) 

Foi observado que o baixo rendimento obtido quando empregado o cloreto de 

fenilselenila (26a) como reagente fenilselenilante (#5 da Tabela 1) se deve à formação dos 

subprodutos clorados 154, 155 e 156 (Esquema 29). 

 
Esquema 29. Produtos da reação de oxofenilselenilação do estireno (137) empregando cloreto de 
fenilselenila (26a) identificados por espectroscopia de RMN de ¹H e ¹³C. 

Os produtos clorados não foram passíveis de isolamento por cromatografia líquida 

ou observados por cromatografia em camada delgada devido sua rápida decomposição 

para a formação dos materiais de partida (estireno (137) e cloreto de fenilselenila (26a)). A 

ação catalítica da sílica em promover reação de retroadição de cloretos de arilselenila à 

alcenos já foi descrita na literatura29 (Esquema 30).  

 
Esquema 30. Retroadição dos compostos clorado 154 e 155 em estireno (137) e cloreto de 
fenilselenila (26a) seguido da decomposição em sílica do cloreto de fenilselenila (26a) a disseleneto 
de difenila (153). 

 Entretanto, foi possível observar, por espectroscopia de RMN de ¹H e de ¹³C, a 

formação dos produtos clorados (154, 155 e 156), com padrão espectroscópico ABX (RMN 

de ¹H (Figura 5E)) na região alifática, na mistura reacional constituída de estireno (137), 

cloreto de fenilselenila (26a) e n-butanol em CDCl3, indicando que o cloreto estava 

competindo com o n-butanol na abertura dos íons selenirânios (138). 

Dentre as espécies fenilseleniladas observáveis por espectroscopia de RMN, 

observou-se a rápida formação do produto de halofenilselenilação 154 (Figura 5B), seguido 

da formação do produto de halofenilselenilação 155 e, somente após um longo tempo 

reacional, observou-se a formação do produto de oxofenilselenilação 140 em quantidade 

expressiva (Figura 5C). O acompanhamento das espécies seleniladas formadas ao longo 

da reação entre estireno (137), cloreto de fenilselenila (26a) e n-butanol está representado 

graficamente na Figura 6. 
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Figura 5. Acompanhamento por espectroscopia de RMN de ¹H (200 MHz, CDCl3, TMS) da 
mistura de n-butanol (0,11 mmol), estireno (137) (0,11 mmol) e cloreto de fenilselenila (26a) 
(0,10 mmol) em 0,5 mL de CDCl3. A) Espectro da mistura de estireno (137) (0,11 mmol) e 
n-butanol (0,11 mmol) antes da adição de cloreto de fenilselenila (26a). B) Espectro 
adquirido três minutos após a mistura de estireno (137) (0,11 mmol), n-butanol (0,11 mmol) 
e cloreto de fenilselenila (26a) (0,1 mmol). C) Espectro adquirido 37,7 h após a mistura 
equimolar de estireno (137), n-butanol e cloreto de fenilselenila (26a). D) Espectro do 
produto de oxofenilselenilação 140 isolado. 
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Figura 6. Acompanhamento por espectroscopia de RMN de ¹H do consumo de 137 e da formação 
dos compostos 154, 155, 156 e 140 ao longo do tempo na reação de oxofenilselenilação do estireno 
(137). O composto 153 foi calculado com base na formação do composto 156. Percentagem 
referente à quantidade, em mol, de cada espécie contendo selênio em relação ao total de espécies 
orgânicas contendo selênio no meio reacional. 

A atribuição dos sinais observados por espectroscopia de RMN como sendo 

provenientes dos compostos clorados 154 e 155  foi realizada com base no conhecimento, 

já documentado na literatura, sobre a formação de dois regioisômeros de adição de cloreto 

de fenilselenila (26a) em alcenos74,106,107 e com base em experimento de RMN ao longo do 

tempo em que foi adicionado cloreto de fenilselenila (26a) e estireno (137) na ausência de 

nucleófilo oxigenado, no qual foi possível observar a formação dos mesmos sinais por 

espectroscopia de RMN de ¹H e ¹³C (Figura 7).  Os dois regioisômeros (154 e 155) tiveram 

seus sinais de RMN atribuídos levando em consideração os deslocamentos químicos 

(esperado maior deslocamento químico para o hidrogênio X benzílico do sistema ABX do 

regioisômero 154, ligado ao cloro, e esperado menor deslocamento químico para o 

hidrogênio X benzílico do sistema ABX do regioisômero 155, ligado ao selênio) e o 

conhecimento de que o produto cinético da reação é o regioisômero 154 (abertura do 

selenirânio mais rápida pelo ataque nucleofílico do cloro na posição benzílica, devido 

estabilização do estado de transição, com caráter catiônico no carbono, pelo sistema 

aromático). 

O acompanhamento do consumo e da formação dos produtos clorados formados 
durante a reação equimolar entre estireno (137) e cloreto de fenilselenila (26a) estão 

expressos graficamente na Figura 8. 

0%

20%

40%

60%

80%

100%

0 3 30 60 90 1000 2260 10000 min.

153

156

140

155

154

26a



97 
 

 

 
Figura 7. Acompanhamento da reação de halofenilselenilação do estireno (137) empregando cloreto 
de fenilselenila (26a) por espectroscopia de RMN de ¹H (200 MHz, CDCl3, TMS). A) espectro do 
estireno (137) adquirido antes da adição do cloreto de fenilselenila (26a). B) espectro adquirido 3 
min após a mistura equimolar de estireno (137) e cloreto de fenilselenila (26a). C) espectro adquirido 
75 min após a mistura equimolar de estireno (137) e cloreto de fenilselenila (26a). D) espectro 
adquirido 195 min após a mistura equimolar de estireno (137) e cloreto de fenilselenila (26a). E) 
espectro adquirido 485 minutos após a mistura equimolar de estireno e cloreto de fenilselenila (26a). 

A formação de compostos hipervalentes diclorados de selênio, similares ao 

proposto como a natureza do composto 156, em adição de haletos de arila em alcenos já 

foi descrita na literatura para outros sistemas químicos similares.77,108 

A identificação da natureza do composto 156 foi realizada por RMN pela adição de 

um equivalente de cloreto de sulfurila ao tubo de RMN logo após o início da reação entre 

cloreto de fenilselenila (26a) e estireno (137) (momento em que o regioisômero 154 é o 
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produto majoritário da reação) (Esquema 31A). Os sinais obtidos por RMN de ¹H e ¹³C 

foram condizentes aos observados durante a reação entre estireno (137) e o cloreto de 

fenilselenila (26a) (Figura 9). O sinal obtido por 77Se-RMN, em δSe = 530 ppm, para o 

composto 156 foi condizente com a região de selênio 77Se hipervalentes diclorado, 

indicando que o composto 156 trata-se do produto de cloração do regioisômero 154 (Figura 

10). 

 

  

 

 

Figura 8. Acompanhamento por espectroscopia de RMN de ¹H do consumo do estireno (137) e do 
cloreto de fenilselenila (26a) e da formação dos compostos clorados 154, 155 e 156 ao longo do 
tempo na reação de halofenilselenilação do estireno (137). A formação do disselento de difenila 
(153) foi calculada com base na formação do composto 156 devido a sobreposição dos sinais do 
composto 153 com os hidrogênios aromáticos das outras espécies presentes no sistema reacional. 
Curva do composto 156 (em cinza e não visível) sobreposta à curva do composto 153 (em amarelo). 

 
Esquema 31. A) identificação da natureza do composto 156 pela oxidação do regioisômero 154 
adicionando-se um equivalente de cloreto de sulfurila ao tubo de RMN. A adição de cloreto de 
sulfurila foi realizada dez minutos após a adição de um equivalente de cloreto de fenilselenila (26a) 
ao estireno (137). B) Reação de oxirredução entre 154 e cloreto de fenilselenila (26a). 
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Figura 9. (A) Espectro de RMN de ¹H (200 MHz, CDCl3, TMS, 20°C) adquirido cinco minutos após 
a mistura equimolar de estireno (137) e cloreto de fenilselenila (26a). (B) Espectro de ¹H (200 MHz, 
CDCl3, TMS, 20°C) adquirido após a adição de um equivalente de cloreto de sulfurila ao tubo do 
espectro A. 

                     

 
Figura 10. Espectro de RMN de 77Se (76,3 MHz, CDCl3, TMS, 20°C) mistura equimolar de estireno 
(137) e cloreto de fenilselenoíla (26a) seguida da adição de um equivalente de cloreto de sulfurila. 
Disseleneto de difenila (153) foi utilizado como padrão externo. 

Em um segundo experimento, com o intuito de identificar o composto 156, foi 

adicionado ao tubo de RMN um segundo equivalente de cloreto de fenilselenila (26a) à 

mistura de cloreto de fenilselenila (26a, um equivalente) e estireno (137, um equivalente). 

Foi observada a intensificação do sinal correspondente ao composto 156 (Figura 11), 

indicando que o cloreto de fenilselenila (26a) agiu como oxidante de 154 para a formação 

de 156 (Esquema 31B). 
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Figura 11. Espectro de RMN de ¹H (200 MHz, CDCl3, TMS) adquirido cinco minutos após a adição 
equimolar de estireno (137) e cloreto de fenilselenila (26a). B) Espectro de RMN de ¹H (200 MHz, 
CDCl3, TMS, 20°C) adquirido cinco minutos após a adição de estireno (137) e dois equivalentes de 
cloreto de fenilselenila (26a). 

 Com base nos experimentos de espectroscopia de ressonância magnética nuclear 

ao longo do tempo, e com base no conhecimento já descrito na literatura, foi possível 

racionalizar a reação de oxofenilselenilação do estireno (137), cloreto de fenilselenila (26a) 

e butanol como constituída dos equilíbrios apresentados no Esquema 32. 

Pelo modelo mecanístico apresentado (Esquema 32) tanto a formação dos dois 

regioisômeros de halogenação (154 e 155) quanto a formação do produto de 

oxofenilselenilação passam pelo ataque nucleofílico em um dos sítios eletrofílicos do íon 

selenirânio (138). Foi possível observar pelos experimentos in tube que o ataque 

nucleofílico dos íons cloretos no íon selenirânio (138) ocorre em taxas mais elevadas do 

que o ataque nucleofílico do butanol. Essa observação pode ser compreendida não apenas 

por um estado de transição mais baixo no caso do ataque nucleofílico do cloreto (devido a 

aproximação de espécies com cargas opostas durante o estado de transição), mas também 

devido a maior “disponibilidade”, associado com um maior fator estatístico, dos íons 

cloretos em relação ao n-butanol. Esse fator estatístico que favorece o ataque nucleofílico 

do cloreto em relação ao n-butanol deve-se a não separação das espécies (cloreto e cátion 

selenirânio (138)) após a reação entre cloreto de fenilselenila (26a) e estireno (137), uma 

vez que o diclorometano não é capaz de solvatar eficientemente espécies carregadas 

(diferentemente do que costuma ocorrer em solventes mais polares), mantendo-as dentro 

da mesma cavidade do solvente devido a interações intermoleculares de natureza 

eletrostáticas. 
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Esquema 32. Equilíbrios químicos envolvidos na reação de oxofenilselenilação do estireno (137) 
empregando cloreto de fenilselenila (26a) e um álcool (ROH) como nucleófilo intermolecular. 
Equilíbrios identificados por experimentos de RMN. 

 Pelos dados obtidos por espectroscopia de RMN no experimento in tube entre 

estireno (137) e cloreto de fenilselenila (26a) (Figura 8), foi possível observar que além de 

o regioisômero 155 ser o produto cinético da adição de cloreto no íon selenirânio (138), de 

acordo com o já descrito na literatura para a adição de brometo de fenilselenila (26b) em 

estireno (137), esse regioisômero (155) também é o produto termodinâmico da reação, 

sendo possível calcular a constante de equilíbrio entre os dois regioisômeros da adição de 
cloreto de fenilselenila (26a) em estireno (137) como sendo 1,5 (Esquema 32). 

 A reversibilidade da adição do cloreto de fenilselenila (26a) em estireno (137) foi 

representada no Esquema 23 levando em consideração os resultados de experimentos 

cruzados já descritos na literatura29 que indicam a existência desse equilíbrio. A 

reversibilidade da adição de cloreto de fenilselenila (26a) em estireno (137) também está 

de acordo com nossas observações da dificuldade de se isolar os produtos de cloração 

155 e 154 por cromatografia líquida (Esquema 30). 
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4.3. DIFERENÇA DA ELETROFILICIDADE DOS REAGENTES HETEROCÍCLICOS N-

SELENILADOS NAS REAÇÕES DE OXOFENILSELENILAÇÃO 

Visto a formação dos reagentes fenilselenilantes 91, 105 e 108 in situ, a diferença 

da reatividade desses reagentes foi avaliada frente ao estireno (137) na ausência de 

catalisador (ácido p-toluenossulfônico (125)) empregando n-butanol como nucleófilo 

oxigenado. Os resultados dos experimentos estão apresentados na Tabela 2. 

Tabela 2. Rendimentos obtidos para o composto 140 nas reações de oxofenilselenilação 
empregando os reagentes 91, 105 e 108 in situ na presença e na ausência de ácido p-
toluenossulfônico (125) como catalisador. 

 

# 
 

Rendimento de 140 
10% TsOH (125)a Sem catalisadorb 

1 ftalimida de potássio (111) 96% 14% 

2 5-nitroftalimida de potássio (113) 98% 13% 

3 4(5)-nitroimidazolato de potássio (116) 98% 20% 
aResultados obtidos conforme já descrito na Tabela 1. bReação de 1,0 mmol de cloreto de fenilselenila 
(26a) e 1,0 mmol do respectivo sal de potássio em diclorometano (10 mL) até o esmaecimento da 
coloração alaranja do cloreto de fenilselenila (26a) seguida da adição de 1,0 mmol de estireno (137) e 
3,0 mmol de n-butanol. Produto 140 extraído e purificado por cromatografia líquida após 24 horas de 
reação 

Foi observado significativa diferença nos rendimentos quando empregado ácido p-

toluenossulfônico (125) como catalisador em relação aos rendimentos na ausência de 

catalisador, indicando que o mecanismo da catálise ácida ocorre para todos os três 
heterocíclos (91, 105 e 108), aumentando a reatividade dos agentes fenilselenilantes. 

 Entretanto, devido às pequenas diferenças entre os rendimentos obtidos quando 

empregado agentes fenilselenilantes distintos, pouco pode ser inferido sobre a reatividade 
relativa dos reagentes N-PSP (91), N-PSNP (105) e N-PSNIMZ (108).  
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4.4. FENILSELENILAÇÃO DE COMPOSTOS ARÍLICOS 

Apesar do indol (117) ser mais nucleofílico que a N,N-dimetilanilina (118), o estudo 

do desempenho dos agentes fenilselenilantes N-PSP (91), N-PSNP (105) e N-PSNIMZ 

(108)  em reações eletrofílicas aromáticas foi conduzido primeiramente empregando a N,N-

dimetilanilina (118) como substrato devido ao maior controle da regiosseletividade dos 

produtos de fenilselenilação e dos subprodutos de cloração em relação ao indol (117) 

(Esquema 33A), diminuindo a quantidade de produtos distintos gerados na reação e a 

complexidade do sistema químico estudado. 

Apesar de tanto a N,N-dimetilanilina (118) quanto o indol (117) possuírem 

regiosseletividade predominante em substituições eletrofílicas aromáticas (posição 4 na 

N,N-dimetilanilina (118) e posição 3 no indol (117)), foi possível observar o menor grau de 

complexidade no sistemas químico envolvendo a N,N-dimetilanilina (118). Foi observado, 

por cromatografia em camada delgada, que, enquanto a reação entre cloreto de 

fenilselenila (26a) e N,N-dimetilanilina (118) gerou um único produto (Esquema 33B), a 

reação entre cloreto de fenilselenila (26a) e indol (117) formou diversos produtos (mais do 

que cinco compostos distintos observados por cromatografia em camada delgada, nenhum 

foi caracterizado) (Esquema 33C). 

 
Esquema 33. A) Sítios nucleofílicos no indol (117) e na N,N-dimetilanilina (118), tamanho do raio 
dos círculos relacionado com a nucleofilicidade do sítio nucleofílico. B) produtos observados para a 
reação entre cloreto de fenilselenila (26a) e N,N-dimetilanilina (118). C) especulação dos possíveis 
produtos formados na reação entre indol (117) e cloreto de fenilselenila (26a), visto que a molécula 
possui dois sítios nucleofílicos e, baseado no trabalho de Ayorindes80, é possível ocorrer a formação 
de produtos selenilados e clorados em substituições eletrofílicas aromáticas. Nenhum composto foi 
isolado para comprovar a hipótese. 
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4.4.1. Fenilselenilação da N,N-dimetilanilina (118) 

4.4.1.1. Empregando cloreto de fenilselenila (26a) e brometo de fenilselenila (26b) 

Com intuito de avaliar a eletrofilicidade das espécies N-fenilseleniladas (91, 105 e 

109) em relação as espécies halogenadas (26), as reações empregando haletos de 

fenilselenila (26) também foram estudas. 

A fenilselenilação da N,N-dimetilanilina (118) utilizando cloreto de fenilselenila (26a) 

foi conduzida à temperatura ambiente e em tempos reacionais curtos, obtendo-se altos 

rendimentos (98%) para a formação da N,N-dimetil-4-(fenilselenil)anilina (157) e não 

observada formação dos subprodutos clorados (158) (Esquema 34), condizente com o que 

já foi descrito na literatura84. 

 
Esquema 34. Fenilselenilação da N,N-dimetilanilina (118) empregando cloreto de fenilselenila (26a) 
como reagente fenilselenilante. *Não observado por RMN de ¹H e ¹³C. 

A reação de fenilselenilação da N,N-dimetilanilina (118) utilizando cloreto de 

fenilselenila (26a) também foi acompanhada por cromatografia em fase gasosa (CG-FID) 

empregando nitrobenzeno (159) (devido sua baixa eletrofilicidade) como padrão interno 

para quantificação das espécies presentes no meio reacional. A reação foi conduzida em 

proporção equimolar e na concentração de 0,25 mol L-1 em diclorometano e à temperatura 

ambiente.  

Foi observado, por CG-FID, o consumo de 97% da N,N-dimetilanilina (118) e a 

formação unicamente de N,N-dimetil-4-(fenilselenil)anilina (157) após 5 minutos de reação 

(Figura 12). A observação da ausência de disseleneto de difenila (153) no cromatograma 

da reação é compatível com a observação da não formação do produto clorado. 

Também foi avaliada a reação de fenilselenilação da N,N-dimetilanilina (118) 

empregando brometo de fenilselenila (26b) nas mesmas condições realizadas para o 

cloreto de fenilselenila (26a). Foi observada, por CG-FID, a formação de 25% do produto 

de fenilselenilação N,N-dimetil-4-(fenilselenil)anilina (157) e quantidade significativa (37%) 

do subproduto de bromação (N,N-dimetil-4-bromoanilina (158b)). A observação de 

disseleneto de difenila (153) no cromatograma da reação é compatível com a observação 

da formação do produto bromado (Esquema 35). 

Os resultados obtidos empregando-se os haletos de fenilselenila 26a e 26b como 

agentes fenilselenilantes da N,N-dimetilanilina (118) estão sintetizados no Esquema 36. 
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Figura 12. Cromatogramas da reação entre N,N-dimetilanilina (118) e cloreto de fenilselenila (26a): 
A) cromatograma antes da adição de cloreto de fenilselenila (26a); B) cromatograma adquirido após 
cinco minutos da adição de um equivalente de cloreto de fenilselenila (26a). N,N-dimetilanilina (118, 
T.R. = 6,62 min), nitrobenzeno (159, T.R. = 8,12 min) e N,N-dimetil-4-(fenilselenil)anilina (157, T.R. 
= 27,60 min). Composto em 14 min proveniente do cloreto de fenilselenila (26a) empregado na 
reação. 

 

Figura 13. Cromatogramas da reação entre N,N-dimetilanilina (118) e brometo de fenilselenila 
(26b). A) cromatograma antes da adição de brometo de fenilselenila (26b). B) cromatograma 
adquirido após cinco minutos da adição de um equivalente de brometo de fenilselenila (26b). N,N-
dimetilanilina (118, T.R. = 6,56 min), nitrobenzeno (159, T.R. = 7,97 min), N,N-dimetil-4-bromoanilina 
(158b), disselento de difenila (153, T.R. = 22,43 min)  e N,N-dimetil-4-(fenilselenil)anilina (157, T.R. 
= 28,37 min). 
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Esquema 35. Estequiometria da reação de halogenação da N,N-dimetilanilina (118) empregando 
haletos de fenilselenila (26). Disseleneto de difenila (153) é formado como subproduto da reação. 
 

 
Esquema 36. Produtos observados por cromatografia em fase gasosa (CG-FID) para a reação de 
fenilselenilação da N,N-dimetilanilina (118) empregando haletos de fenilselenila (26a e 26b). 
Reações conduzidas em quantidades equimolares dos reagentes, na concentração de 0,25 mol L-1, 
em diclorometano e à temperatura ambiente. Cromatograma adquirido 120 minutos após início da 
reação. Na reação empregando cloreto de fenilselenila (26a) foi observado 97% de conversão da 
N,N-dimetilanilina (118) no produto de fenilselenilação (157) e quantidade desprezível do produto 
de cloração (158a). Na reação empregando brometo de fenilselenila (26b) foi observado 25% de 
conversão da N,N-dimetilanilina (118) no produto de fenilselenilação (157) e 37% de conversão da 
da N,N-dimetilanilina (118) no produto de bromação (158b). 
 

4.4.1.2. Emprego do N-PSP (91) e N-PSNP (105) 

Apesar de não haver necessidade do emprego de agentes fenilselenilantes 

heterocíclicos N-fenilselenilados para a obtenção da N,N-dimetil-4-(fenilselenil)anilina 

(157), uma vez que não foi observada a formação de subprodutos clorados na reação e foi 

obtido bons rendimentos (98%) empregando cloreto de fenilselenila (26a) como agente 

fenilselenilante, esse substrato (118) foi utilizado para a avaliação do desempenho dos 

reagentes fenilselenilantes N-PSP (91), N-PSNP (105) e N-PSNIMZ (108)  em reações de 

substituição eletrofílica aromáticas. 

Devido à baixa reprodutibilidade dos resultados para o agente fenilselenilante 

N-PSNIMZ (108) nas reações de substituição eletrofílica aromática estudadas por nós, 
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apenas os resultados obtidos para os agentes fenilselenilantes N-PSP (91) e N-PSNP 

(105), que se demonstraram reprodutíveis, serão apresentados nesse trabalho. 

 A capacidade fenilselenilante dos compostos heterocíclicos N-fenilselenilados foi 

avaliada em quatro condições: i) ausência de catalisador, ii) presença de ácido p-tolueno 

sulfônico (125) em 10% (mol/mol), iii) presença de hexametilfosforamida (104a) em 10% 

(mol/mol) e iv) presença de ácido p-tolueno sulfônico (125) e de hexametilfosforamida 

(104a), ambos 10% (mol/mol). 

 As reações foram conduzidas em concentração de 0,1 mol L-1 (proporção 

equimolares entre os reagentes) e acompanhadas ao longo do tempo por cromatografia 

em fase gasosa (CG-FID) utilizando nitrobenzeno (devido sua baixa nucleofilicidade) como 

padrão interno na quantificação do consumo da N,N-dimetilanilina (118) e na quantificação 

da formação da N,N-dimetil-4-(fenilselenil)anilina (157). Os resultados obtidos estão 

expressos graficamente na Figura 14 para o reagente N-PSP (91) e na Figura 15 para o 

composto N-PSNP (105). 

 

Figura 14. Conversões em N,N-dimetil-4-(fenilseleila)anilina (157) empregando o agente 91 na 
reação de fenilselenilação da N,N-dimetianilina (118) medidas por cromatografia em fase gasosa 
(CG-FID). Reação conduzida em proporção equimolar entre o nucleófilo (118) e o eletrófilo (91, 
preparado in situ) na concentração de 0,1 mol L-1 em diclorometano à temperatura ambiente. 
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Figura 15. Conversões em N,N-dimetil-4-(fenilseleila)anilina (157) empregando o agente 105 na 
reação de fenilselenilação da N,N-dimetianilina (118) medidas por cromatografia em fase gasosa 
(CG-FID). Reação conduzida em proporção equimolar entre o nucleófilo (118) e o eletrófilo (105, 
preparado in situ) na concentração de 0,1 mol L-1 em diclorometano à temperatura ambiente. 
 

Pelos resultados obtidos (Figura 16) foi possível observar comportamento muito 

similar do N-PSP (91) ao N-PSNP  (105), de modo que a inserção do grupo nitro na posição 

cinco do anel da ftalimida pouco influenciou na reatividade desse composto. 

 Os resultados obtidos sobre a pequena diferença de reatividade entre o reagente 

N-PSP (91) e reagente N-PSNP (105) na ausência de catalisador podem ser interpretados 

como decorrentes da longa distância entre o grupo nitro e o centro eletrofílico (selênio), de 

modo que o deslocamento da densidade eletrônica (exclusivamente via densidade π sem 

contribuição σ) pouco afeta a eletrofilicidade do selênio (Esquema 37).  
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Figura 16. Conversões em N,N-dimetil-4-(fenilselenil)anilina (157) empregando os agentes 
fenilselenilantes 91, 105 e 26a na reação de fenilselenilação da N,N-dimetilanilina (118) ,na ausência 
de catalisador, medidas por cromatografia em fase gasosa (CG-FID). Para o cloreto de fenilselenila 
(26a) a reação já havia chegado ao fim quando feita a primeira injeção no cromatógrafo. 

 

 
Esquema 37. Distância entre o centro eletrofílico e o grupo retirado de elétrons de seis ligações 
químicas no N-PSNP (105). 

  Foi observado significativo incremento catalítico empregando catálise ácida para 

as espécies N-PSP (91) e N-PNSP (105) (conforme já observado na Tabela 2). Também 

foi observado, diferente do esperado, que a catálise básica apresentou um leve 
decremento catalítico para os reagentes N-PSP (91) e N-PSNP (105). 

 É surpreendente, entretanto, que seja observado incremento catalítico pela adição 

de ácido p-tolueno sulfônico (125) no sistema N,N-dimetilanilina (118) e N-PSP (91) e N-

PSNP (105), uma vez que a basicidade da N,N-dimetilanilina (118) (Esquema 38A) é 

esperada ser superior a do  N-PSP (91) e N-PSNP (105) (Esquema 38B), indicando que o 

mecanismo catalítico do ácido p-tolueno sulfônico (125) para o N-PSP (91) possivelmente 

trata-se de uma catálise ácida geral e não catálise ácida específica, como já proposto na 
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literatura27 ou que a diferença de basicidade entre esses compostos (N,N-dimetilanilina 

(118) e N-PSP (91)) em diclorometano é bastante distinta da esperada para estes 

compostos. 

 

Esquema 38. Efeito da adição de ácido p-tolueno sulfônico (125) na reatividade das espécies 
envolvidas na reação de fenilselenilação da N,N-dimetilanilina (118) empregando heterocíclos N-
fenilselenilados.. A) Diminuição da nucleofilicidade da N,N-dimetilanilina (118) devido protonação 
do nitrogênio anilínico e consequente diminuição do efeito conjugativo do par eletrônico não ligante 
do nitrogênio com o sistema aromático. B) Aumento da eletrofilicidade do N-PSP (91) e N-PSNP 
(105) devido protonação do heterocíclo nitrogenado. 

 Com a finalidade de garantir que o composto 157 foi obtido pela reação entre os 

reagentes N-fenilselenilados (91, 105) e a N,N-dimetilanilina (118), e não devido a uma 

possível reação entre N,N-dimetilanilina (118)  e disseleneto de difenila (153) (produto de 

degradação das espécies eletrofílicas), foi realizado um experimento controle utilizando 

disseleneto de difenila (153) como reagente fenilselenilante e N,N-dimetilanilina (118) como 

nucleófilo nas mesmas condições reacionais empregadas para o reagente fenilselenilante 

91. Não foi observada qualquer formação do produto de fenilselenilação (157) após 48 

horas de reação (Figura 17), descartando-se a hipótese de que o disseleneto de difenila 
(153) poderia agir como agente fenilselenilante nessa reação 
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Figura 17. Cromatograma da reação controle da fenilselenilação da N,N-dimetilanilina (118) 
empregando disseleneto de difenila (153) como eletrófilo.  A) Cromatograma dos padrões analíticos 
da N,N-dimetilanilina (118, T.R. = 6,67 min), nitrobenzeno (159, T.R. = 8,19 min) e N,N-dimetil-4-
fenilanilina (157, T.R. = 27,56 min) em proporções equimolares. B) Cromatograma, adquirido após 
42 h, da reação controle de fenilselenilação da N,N-dimetilanilina (118) empregando disseleneto de 
difenila (153) como espécie eletrofílica de selênio na presença de ftalimida de potássio (111), ácido 
p-toluenossulfônico (125) e nitrobenzeno (159) (como padrão interno). Não foi observada a 
formação do produto de fenilselenilação (157) e nem o consumo do material de partida (118), 
indicando ausência de reação. Outros compostos no cromatograma: disseleneto de difenila (153, 
T.R. = 21,6 min) e ftalimida (126, T.R. = 14,4 min). 
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4.4.2. Fenilselenilação do Anisol (119) 

Tendo-se avaliado as espécies eletrofílicas N-PSP (91) e N-PSP (91) frente à 

substituição eletrofílica aromática empregando a N,N-dimetilanilina (118) como substrato, 

seguiu-se com a fenilselenilação do anisol (119). 

4.4.2.1. Empregando cloreto de fenilselenila (26a)  

A fenilselenilação do anisol (119) empregando cloreto de fenilselenila (26a) foi 

descrita por Ayorinde80 em condições brandas (diclorometano em temperatura ambiente) 

resultando em dois regioisômeros (160 e 161) e em formação de pequena quantidade de 

subproduto clorado (162a) (Esquema 39). 

 
Esquema 39. Produtos descritos por Ayorinde80 para a reação do anisol (119) com cloreto de 
fenilselenila (26a). 

A reação de fenilselenilação do anisol (119) foi conduzida por nós em diclorometano 

em temperatura ambiente empregando cloreto de fenilselenila (26a) (mesmas condições 

reacionais descritas por Ayorinde80) e nenhum composto com fator de retenção diferente 

do fator de retenção do anisol (119) e do disseleneto de difenila (153) (formado pela 

decomposição do cloreto de fenilselenila (26a) em sílica) foi observada por cromatografia 

de camada delgada dentro do período de 48 h. 

A mesma reação foi conduzida em CDCl3 em um tubo de RMN e monitorado ao 

longo do tempo em temperatura ambiente (Figura 18). Nenhuma conversão foi observada 

durante o período de cinco dias, contrastando com os resultados publicados por Ayorinde80. 

A adição do catalisador básico hexametilfosforamida (104a) ao meio reacional também não 

levou ao consumo do material de partida. 

Com o intuito de acompanhar a reação em diclorometano (solvente utilizado por 

Ayorinde) e não em CDCl3 (utilizado no monitoramento por RMN), a reação entre cloreto 

de fenilselenila (26a) e anisol (119) foi conduzida e acompanhada por cromatografia em 

fase gasosa (CG-FID), na qual não foi observada formação do 4-(fenilselenil)anisol (160) 

e o consumo do material de partida (119) ao longo do período de dois dias (Figura 19), 

corroborando com o observado por espectroscopia de RMN (Figura 18) e contrastando 

com os resultados anteriormente publicados por Ayoride80. 



113 
 

 

 
Figura 18. Acompanhamento ao longo do tempo da mistura reacional de anisol (119) e cloreto de 
fenilselenila (26a) por espectrometria de RMN de ¹H (200MHz, CDCl3, TMS). 

 
Figura 19. Acompanhamento da reação entre anisol (119) e cloreto de fenilselenila (26a) por CG-
FID. A) Cromatograma da mistura equimolar de anisol e 4-(fenilselenil)anisol (160). B) 
Cromatograma da mistura reacional de anisol (119) e cloreto de fenilselenila (26a) em diclorometano 
à temperatura ambiente após 48 horas. Disseleneto de difenila (153, T.R. = 17,5 min) formado 
devido decomposição do cloreto de fenilselenila (26a) durante a corrida cromatográfica. 
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Possivelmente, a diferença entre os resultados obtidos por nós e o resultado 

anteriormente publicado deve-se ao método de isolamento utilizado por Ayorinde80, que 

empregou destilação sob pressão reduzida do meio reacional como método de purificação. 

Desse modo, tanto os produtos de fenilselenilação (160 e 161) quanto de cloração do anisol 

(162a) teriam sido formados durante a etapa de purificação no trabalho de Ayorinde e não 

em diclorometano e temperatura ambiente, como o trabalho sugere. 

Com a finalidade de testar a hipótese de que a conversão do anisol (162) nos 

produtos de fenilselenilação (160 e 161) ocorre devido ao aquecimento do meio reacional 

na ausência de diclorometano durante a etapa de destilação, essas condições foram 

mimetizadas aquecendo-se uma mistura equimolar de anisol (119) e de cloreto de 

fenilselenila (26a) a 110°C durante um período de 24 horas na ausência de solvente e sob 

atmosfera inerte (Esquema 40). 

 
Esquema 40. Obtenção do 4-(fenilselenil)anisol (160) a partir da reação entre anisol (119) e cloreto 
de fenilselenila (26a) na ausência de solvente e a 110°C, mimetizando condições de destilação sob 
pressão reduzida. Rendimento de 60% obtido para a mistura de compostos isolada por 
cromatografia líquida. 

O Anisol (119) remanescente da reação foi removido do meio reacional sob pressão 

reduzida e aquecimento e, posteriormente, por cromatografia líquida, obteve-se da mistura 

reacional, com 60% de rendimento, um sólido branco cristalino com o mesmo fator de 

retenção em cromatografia em camada delgada que o anisol (119) e com espectros de 

massas (ESI-MS) compatível com o produto de fenilselenilação do anisol. O produto obtido 

apresentou por espectroscopia de RMN de ¹H e de ¹³C sinais majoritários compatíveis com 

o já descrito na literatura109 para o 4-(fenilselenil)anisol (160) e sinais minoritários 

compatíveis com o já descrito na literatura109 para o 2-(fenilselenil)anisol (161) (Figura 20). 

Por integração da porção metóxi no espectro de RMN de ¹H foi determinado que a mistura 

dos regioisômeros consiste de 5% do 2-(fenilselenil)anisol (161) e 95% do  4-

(fenilselenil)anisol (160) (Figura 22). A mesma proporção entre os regioisômeros foi 

observada por cromatografia em fase gasosa (CG-FID) (Figura 21). 
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Figura 20. Espectro de RMN de ¹³C{H} (CDCl3, TMS) da mistura constituída de 95% 4-
(fenilselenil)anisol (160) e 5% 2-(fenilselenil)anisol (161) obtida como produto da reação do anisol 
(119) e cloreto de fenilselenila (26a) a 110°C na ausência de solvente. Os carbonos demarcados 
em preto são referentes aos do composto majoritário 4-(fenilselenil)anisol (160) e os carbonos 
demarcados em vermelho são referentes aos do composto minoritário 2-(fenilselenil)anisol (161). 
As atribuições foram realizadas de acordo com o já descrito para a literatura109 para ambos os 
compostos. 

 
Figura 21. Cromatograma (CG-FID) da mistura do regioisômero 2-(fenilselenil)anisol (161) em 14,66 
minutos e do regioisômero 4-(fenilselenil)anisol (160) em 15,41 minutos. Integração relativa das 
áreas indicam uma mistura de 5% do regioisômero 161 e 95% do regioisômero 160. 
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Figura 22. Espectro de RMN de ¹H (200MHz, CDCl3, TMS) da mistura constituída de 95% 4-
(fenilselenil)anisol (160) e 5% 2-(fenilselenil)anisol(161) obtida como produto da reação de 
fenilselenilação do anisol (119) empregando cloreto de fenilselenila (26a) à 110°C na ausência de 
solvente, simulando condições de destilação sob pressão reduzida. Proporção entre os compostos 
160 e 161 obtidos por integração dos hidrogênios em δ 3.87ppm e δ 3.78 ppm. 

 A reação entre anisol (119) e cloreto de fenilselenila (26a) na ausência de solvente 

a 70°C também foi monitorada por cromatografia em fase gasosa (CG-FID). Após quatro 

horas de reação foi observada a conversão de 75% do anisol (119) em 4-(fenilselenil)anisol 

(160), 4% em em 2-(fenilselenil)anisol (161), 6% em 4-cloroanisol (162a) e traços (menos 

de 1%) de 2-cloroanisol (163a), evidenciando que a conversão ocorre devido ao 

aquecimento do meio reacional na ausência de solvente (Figura 23 e Esquema 41) 

 

Figura 23. Cromatograma da mistura reacional de anisol (119) e cloreto de fenilselenila (26a) na 
ausência de solvente à 70°C após quatro horas de reação. É possível observar no cromatograma 
os compostos: anisol (119, T.R. = 2,93 min), 4-cloroanisol (162a, T.R. = 5,40 min), 2-cloroanisol 
(163a, T.R. = 5,79 min), 4-(fenilselenil)anisol (160, T.R. = 19,65 min), 2-(fenilselenil)anisol (161, T.R. 
= 20,65 min) e disseleneto de difenila (153, T.R. = 22,86 min). 
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Esquema 41. Produtos da reação entre anisol (119) e cloreto de fenilselenila (26a) a 70°C na 
ausência de solvente observados por CG-FID após quatro horas de reação. 
 

4.4.2.2. Empregando brometo de fenilselenila (26b) 

A reação entre anisol (119) e brometo de fenilselenila (26b) na ausência de solvente 

a 70°C também foi monitorada por cromatografia em fase gasosa (CG-FID) (Figura 24 e 

Esquema 42). Após quatro horas de reação foi observada a conversão de 46% do anisol 

(119) em 4-bromoanisol (162b), 2% em 2-bromoanisol (163b) e apenas 2% do 4-

(fenilselenil)anisol (160). 

 

Figura 24. Cromatograma da reação entre anisol (119) e brometo de fenilselenila (26b). A) 4-
bromoanisol (162b) obtido pela reação entre anisol (119) e NBS. B) Cromatograma da mistura 
reacional de anisol (119) e brometo de fenilselenila (26b) na ausência de solvente à 70°C após 
quatro de reação. Composto em T.R. = 7,66 min atribuído ao 2-bromoanisol (163b) em analogia ao 
observado para a relação entre 4-cloroanisol (162a) e 2-cloroanisol (163a) (Figura 23). 
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Esquema 42. Produtos da reação entre anisol (119) e brometo de fenilselenila (26b) à 70°C na 
ausência de solvente observados por CG-FID após qautro horas de reação. 

A identificação do produto da reação como sendo o 4-bromoanisol (162b) foi 

realizada por comparação do tempo de retenção em cromatografia gasosa (CG-FID) com 

o tempo de retenção do 4-bromoanisol (162b) obtido pela bromação do anisol (119) com 

N-bromosuccinimida (Esquema 43), uma vez que, devido fatores de retenção dos 

componentes do meio reacional muito próximos, o isolamento do 4-bromoanisol (162b) por 

cromatografia líquida se demonstrou inviável. 

 
Esquema 43. Obtenção do 4-bromoanisol pela bromação do anisol (162b) empregando N-
bromosuccinimida (NBS). 
 

4.4.2.3. Empregando N-PSP (91) e N-PSNP (105) 

Visto que as espécies N-seleniladas possuem reatividade menor que o cloreto de 

fenilselenila (26a) e o próprio cloreto de fenilselenila (26a) não apresentou eletrofilicidade 

suficiente para reagir com o anisol (119) em diclorometano à temperatura ambiente, as 

reações de fenilselenilação do anisol (119) empregando as espécies N-PSP (91) e N-PSNP 

(105) não foram testadas. 

 Também não foram testadas a reações do cloreto de fenilselenila (26a) e das 

espécies fenilselenilantes N-PSP (91), N-PSNP (105) com os demais substratos da série 

(tolueno (120), benzeno (121) e benzaldeído (122)), uma vez que esses substratos são 

ainda menos nucleofílicos que o anisol (119). 
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4.4.3. Fenilselenilação da acetanilida 

Além do anisol (119), Ayorinde80 relata a reação entre cloreto de fenilselenila (26a) 

e acetanilida (73) em diclorometano e temperatura ambiente resultando unicamente no 

produto de fenilselenilação 76 com 80% de rendimento. 

 
Esquema 44. Produtos descritos por Ayorindes80 para a reação entre acetanilida (75) e cloreto de 
fenilselenila (26a). 

 A mesma reação foi conduzida por nós (nas mesmas condições descritas por 

Ayorindes80) e acompanhada por cromatografia em camada delgada ao longo do período 

de 3 dias, período no qual não foi observado o aparecimento de qualquer outro composto 

com fator de retenção diferente do fator de retenção dos materiais de partida. 

 A mesma reação também foi conduzida na concentração de 0,25 mol L-1 em 

condições equimolares de cloreto de fenilselenila (26a) e acetanilida (75) em diclorometano 

e à temperatura ambiente e o consumo do nucleófilo da reação (75) foi monitorado ao longo 

do tempo por cromatografia em fase gasosa (CG-FID). Durante o período de 3 dias de 

monitoramento da reação não foi observado qualquer consumo da acetanilida (75), 

indicando ausência de reação de substituição eletrofílica aromática entre cloreto de 

fenilselenila (26a) e acetanilida (75), contrastando com o resultado publicado anteriormente 

por Ayorinde. 

Possivelmente, a diferença entre os resultados obtidos por nós e por Ayorinde se 

deve ao método de isolamento empregador por Ayorinde (destilação sob pressão reduzida) 

que promoveu a reação devido ao aquecimento, do mesmo modo que foi descrito para o 
anisol (119), hipótese que não foi testada por nós para a acetanilida (75). 
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Figura 25. Cromatogramas do acompanhamento da reação entre acetanilida (75) e cloreto de 
fenilselenila (26a) em diclorometano e temperatura ambiente. A) Cromatograma da mistura 
reacional adquirido após 1 minuto da mistura dos reagentes. B) Cromatograma do meio reacional 
adquirido após três dias da mistura dos reagentes. É possível observar o nitrobenzeno (159, T.R = 
2,11 min) adicionado como padrão interno da reação, acetanilida (75, T.R. = 3,73 min) e disseleneto 
de difenila (153, T.R. = 16,25 min) formado pela decomposição do cloreto de fenilselenila (26a) 
durante a corrida cromatográfica. Não foi observado nenhum consumo do material de partida 
(acetanilida (75)). Não foi observado formação de nenhum sinal ao longo do tempo tanto na região 
esperada (em verde) para a 4-cloroacetanilida (77) quanto na região esperada para a 4-
(fenilselenil)acetanilida (76) (em vermelho). Sinal de baixa intensidade em T.R. = 6 min oriundo do 
cloreto de fenilselenia (26a) empregado.  

Entretanto, sabendo-se que o cloreto de fenilselenila (26a) reage rapidamente com 

a N,N-dimetilanilina (118) (altamente rica em densidade eletrônica) em diclorometano à 

temperatura ambiente e não reage com o anisol (119) e acetanilida (75) (menos rico em 

densidade eletrônica) nas mesmas condições reacionais, outros compostos aromáticos 

com nucleofilicidade intermediária (entre o anisol (119) e N,N-dimetilanilina (118)) foram 

testados com o intuito de determinar quais sistemas aromáticos são passíveis de serem 

fenilselenilados pelo cloreto de fenilselenila (26a) em diclorometano à temperatura 

ambiente. 
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4.4.4. Fenilselenilação do 1,4-dimetoxibenzeno (164)

Uma vez que o 1,4-dimetoxibenzeno (164) possui dois oxigênios (doadores de 

densidade π) é esperado que esse composto apresente maior nucleofilicidade que o anisol 

(119), uma vez que a nucleofilicidade de um sistema aromático está correlacionada com o 

número de grupos doadores de densidade π ligados diretamente ao anel aromático. 

4.4.4.1. Fenilselenilação empregando cloreto de fenilselenila (26a) 

A reação equimolar entre cloreto de fenilselenila (26a) e 1,4-dimetoxibenzeno (164) 

foi conduzida em diclorometano (na concentração de 0,25 mol L-1) à temperatura ambiente 

e acompanhada por cromatografia em fase gasosa (CG-FID) empregando nitrobenzeno 

(159) como padrão interno para a quantificação do consumo do 1,4-dimetoxibenzeno (164) 

ao longo do tempo. A mistura reacional foi monitorada durante o período de três dias, no 

qual não foi observado nenhum consumo do material de partida (1,4-dimetoxibenzeno 

(164)) (Figura 26), indicando ausência de reação de substituição eletrofílica aromática entre 

o 1,4-dimetoxibenzeno (164) e cloreto de fenilselenila (26a). 

 

Figura 26. Cromatogramas do acompanhamento da reação entre 1,4-dimetoxibenzeno (164) e 
cloreto de fenilselenila (26a) em diclorometano à temperatura ambiente. A) Cromatograma da 
mistura reacional adquirido após um minuto da mistura dos reagentes. B) Cromatograma do meio 
reacional adquirido após três dias da mistura dos reagentes. É possível observar o nitrobenzeno 
(159, T.R = 2,11 min) adicionado como padrão interno da reação e 1,4-dimetoxibenzeno (164, T.R. 
= 3,73 min). Não foi observado nenhum consumo do material de partida (1,4-dimetoxibenzeno 
(164)). 

 Com o intuito de determinar se a fenilselenilação do 1,4-dimetoxibenzeno (164) 

empregando cloreto de fenilselenila (26a) ocorre sob aquecimento (70°C) na ausência de 

solvente, conforme realizado anteriormente com o anisol (119), essas condições reacionais 
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foram empregadas e, após cinco horas de reação, o disseleneto de difenila (153) (formado 

durante a reação e formado devido a decomposição do cloreto de fenilselenila (26a) em 

sílica) foi removido do meio reacional por cromatografia líquida e o meio reacional, 

constituído de uma série de compostos com fatores de retenção sobrepostos, foi analisado 

por espectroscopia de RMN de ¹H e de ¹³C. 

Por espectroscopia de RMN de ¹H foi possível observar que, diferente do esperado, 

a maior parte do 1,4-dimetoxibenzeno (164, δH = 3,76 ppm) não foi consumido durante a 

reação. Também foi possível observar sinais em δH = 3,59 ppm e 3,76 ppm compatíveis 

com o já descrito na literatura87 para o 1,4-dimetóxi-2-(fenilselenil)benzeno (165) e em δH 

= 3,82 ppm e 3,75 ppm compatível ao já descrito na literatura110 para composto 2-cloro-

1,4-dimetoxibenzeno (166), indicando a formação em pequena quantidade desses 

produtos (Figura 27). Os sinais provenientes desses mesmos compostos (164, 165 e 166) 

também foram observados por espectroscopia de RMN de ¹³C (Figura 28). 

 

Figura 27. Espectro de RMN de ¹H (200MHz, CDCl3, TMS) dos produtos de reação entre 1,4-
dimetoxibenzeno (164) e cloreto de fenilselenila (26a) a 70°C sem solvente. É possível observar 
sinal das metoxilas do 1,4-dimetoxibenzeno (164) em δH = 3,75ppm, sinais das metoxilas do 2-cloro-
1,4-dimetoxibenzeno (166) em δH = 3,82 ppm e em δH = 3,75 ppm de acordo com o já descrito na 
literatura110, sinais do 2-fenilselenil-1,4-dimetoxibenzeno (165) em δH = 3,59 ppm (outra metoxila do 
composto 165 sobreposta à metoxila do 1,4-dimetoxibenzeno (164) δH = 3,76 ppm) de acordo com 
a literatura para o composto87. Os demais sinais não foram atribuídos. 
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Figura 28. Espectro de RMN de ¹³C{H} (50 MHz, CDCl3, TMS) dos produtos de reação entre 
1,4-dimetoxibenzeno (164) e cloreto de fenilselenila (26a) à 70°C sem solvente. É possível observar 
sinais provenientes do 1,4-dimetoxibenzeno (164) em δC = 153,8 ppm, 114,2 ppm e 55,7 ppm. É 
possível observar sinais provenientes do 2-1,4-dimetoxibenzeno (166) em δC = 153,8 ppm, 149,4 
ppm, 116,1 ppm, 113,2 ppm, 112,9 ppm, 56,7 ppm e 55,7 de acordo com o já descrito na literatura 
para o composto110. É possível observar sinais do 2-fenilselenil-1,4-dimetoxibenzeno (165) em δC = 
154,3 ppm, 151,1 ppm, 135,7 ppm, 129,5 ppm, 128,3 ppm , 116,7 ppm, 111,8 ppm, 111,2 ppm, 56,6 
ppm e 55,7 ppm de acordo com a literatura para o composto87. Demais sinais não atribuídos. 

Por integração do espectro de RMN de ¹H na região metoxílica foi possível calcular 

a proporção entre os compostos como sendo 43% 1,4-dimetoxibenzeno (164), 20% 2-

fenilselenil-1,4-dimetoxibenzeno (165), 18% 2-cloro-1,4-dimetoxibenzeno (166) e 19% de 

outros produtos não identificados (possivelmente compostos polisselenilados, policlorados 

e selenilados e clorados simultaneamente) (Esquema 45). 

 
Esquema 45. Produtos da reação entre 1,4-dimetoxibenzeno (164) e cloreto de fenilselenila (26a) 
sem solvente a 70°C após 5 horas. Produtos identificados por espectroscopia de RMN. 

 Desse modo, apesar do 1,4-dimetoxibenzeno (164) ser mais rico eletronicamente 

que o próprio anisol (119), não foi observado uma maior extensão da reação de 

fenilselenilação do 1,4-dimetoxibenzeno (164) empregando cloreto de fenilselenila (26a) à 
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70°C na ausência de solvente em relação a reação de fenilselenilação do anisol (119). 

Possivelmente, o resultado observado se deve à indisponibilidade da posição para metoxila 

(sítio mais nucleofílico em relação à posição orto metoxila, quando não existem efeitos 

coordenantes do oxigênio durante o estado de transição da reação111) em reações de 

substituição eletrofílica aromática no caso 1,4-dimetoxibenzeno (164) e à disponibilidade 

dessa posição no caso da reação com o anisol (119). 

4.4.5. Fenilselenilação do 1,2-dimetoxibenzeno (167) 

Devido à indisponibilidade da posição para metoxila no nucleófilo 1,4-

dimetoxibenzeno (164) em reações de substituição eletrofílica aromática, optou-se pelo 

estudo da reação de fenilselenilação do 1,2-dimetoxibenzeno (167), uma vez que a posição 

para metoxila é disponível nesse composto. 

4.4.5.1. Fenilselenilação empregando cloreto de fenilselenila (26a) 

A reação equimolar entre cloreto de fenilselenila (26a) e 1,2-dimetoxibenzeno (167) 

foi conduzida em diclorometano (na concentração de 0,25 mol L-1) à temperatura ambiente 

e acompanhada por cromatografia em fase gasosa (CG-FID) empregando nitrobenzeno 

como padrão interno para a quantificação do consumo do 1,2-dimetoxibenzeno (167) ao 

longo do tempo. A mistura reacional foi monitorada durante um período de três dias, no 

qual não foi observado nenhum consumo do material de partida (1,2-dimetoxibenzeno 

(167)) (Figura 29). O resultado obtido indica a ausência de reação de substituição 

eletrofílica aromática entre o 1,4-dimetoxibenzeno (167) e cloreto de fenilselenila (26a) 

nessas condições. 

 A fenilselenilação do 1,2-dimetoxibenzeno (167) empregando cloreto de 

fenilselenila (26a) sob aquecimento (70°C) na ausência de solvente também foi avaliada. 

Após cinco horas de reação, o disseleneto de difenila (153) formado foi removido por 

cromatografia líquida e o meio reacional foi analisado por espectroscopia de RMN de ¹H e 

de ¹³C. Por espectroscopia de RMN de ¹H (Figura 30) foi possível observar que a maior 

parte do material de partida (167) foi consumido durante a reação. Também foi possível 

observar a formação de uma série de produtos distintos, dentre esses foi possível 

identificar sinais provenientes do 4-fenilselenil-1,2-dimetilbezeno (168) compatíveis com os 

sinais já descrito na literatura para o composto (168)112. Não foi observado em quantidade 

significativa por espectroscopia de RMN de ¹H e de ¹³C os sinais do produto de cloração 4-

cloro-1,2-dimetoxibenzeno (169) já descritos na literatura para o composto110. Por 

espectroscopia de RMN de ¹³C (Figura 31) também foi possível observar sinais 

provenientes do 4-fenilselenil-1,2-dimetoxibenzeno (168) de acordo com os sinais já 

descritos na literatura para a molécula112. 
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Figura 29. Cromatogramas do acompanhamento da reação entre 1,2-dimetoxibenzeno (167) e 
cloreto de fenilselenila (26a) em diclorometano à temperatura ambiente. A) Cromatograma da 
mistura reacional adquirido após um minuto da mistura dos reagentes. B) Cromatograma do meio 
reacioanal adquirido após três dias da mistura dos reagentes. Não foi observado nenhum consumo 
do material de partida (1,2-dimetoxibenzeno (167)). 

 

Figura 30. Espectro de RMN de ¹H (200MHz, CDCl3, TMS) dos produtos de reação entre 1,2-
dimetoxibenzeno (167) e cloreto de fenilselenila (26a) à 70°C sem solvente. É possível observar 
sinal de pequena intensidade das metoxilas do 1,2-dimetoxibenzeno (167) em δH = 3,87 ppm, sinais 
das metoxilas do 4-fenilselenil-1,2-dimetoxibenzeno (168) em δH = 3,83 ppm e 3,89 ppm de acordo 
com a literatura para o composto112. Os demais sinais não foram atribuídos. 
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Figura 31. Espectro de RMN de ¹³C{H} (50 MHz, CDCl3, TMS) dos produtos de reação entre 
1,2-dimetoxibenzeno (167) e cloreto de fenilselenila (26a) à 70°C sem solvente. É possível observar 
sinais provenientes do 1,2-dimetoxibenzeno (167) em δC = 149,5 ppm, 120,9 ppm e 111,5 ppm. É 
possível observar sinais do 4-fenilselenil-1,2-dimetoxibenzeno (168) em δC = 149,5 ppm, 133,2 ppm, 
131,0 ppm, 129,3 ppm, 128,0 ppm , 126,7 ppm, 120,1 ppm, 118,1 ppm, 112,1 ppm e 56,1 ppm e 
56,0 ppm de acordo com a literatura para o composto112. Não é possível observar o sinal em δC = 
125,6 ppm descrito na literatura110 para 4-cloro-1,2-dimetoxibenzeno (169). Demais sinais não 
atribuídos 

 Por integração da região metoxílica do espectro de RMN de hidrogênio (Figura 30) 

foi possível estimar em 70% a conversão do 1,2-dimetoxibenzeno (167) em 4-fenilselenil-

1,2-dimetoxibezeno (168) (Esquema 46). 

 
Esquema 46. Obtenção do 4-fenilselenil-1,2-dimetoxibenzeno (168) como produto da reação do 
1,2-dimetoxibenzeno (167) com cloreto de fenilselenila (26a) à 70°C na ausência de solvente. 

 

 Conforme esperado, devido a disponibilidade do sítio para (sítio mais nucleofílico 

que o orto) no 1,2-dimetoxibenzeno (167), foi observado um maior consumo do material de 

partida na reação. 
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4.4.6. Fenilselenilação do 1-metoxinaftaleno (170) 

Uma vez que não foi observada qualquer reação entre cloreto de fenilselenila (26a) 

e o 1,2-dimetoxibenzeno (167) em diclorometano e temperatura ambiente, foram testados 

os sistemas naftólicos ainda mais ricos em densidade eletrônica. 

4.4.6.1. Emprego de cloreto de fenilselenila (26a) 

A reação entre cloreto de fenilselenila (26a) e 1-metoxinaftaleno (170) foi conduzida 

em diclorometano e à temperatura ambiente em proporções equimolares e acompanhada 

por cromatografia em fase gasosa (CG-FID) na presença de nitrobenzeno (159) como 

padrão interno (Figura 32). Foi observando o consumo de 75% do material de partida 

(1-metoxinaftaleno (170)) dentro de um período de 6 horas. 

 
Figura 32. Acompanhamento do consumo do 1-metoxinaftaleno (170) por CG-FID. Reação entre 
cloreto de fenilselenila (26a) e 1-metoxinaftaleno (170) em diclorometano e à temperatura ambiente 
na concentração de 0,25 mol L-1. 

Por cromatografia em fase gasosa (CG-FID) foi observada conversão de 24% do 1-

metoxinaftaleno (170) no produto 4-cloro-1-metoxinaftaleno (171a) (Figura 33). O produto 

formado ao longo da reação foi atribuído como o 4-cloro-1-metoxinaftaleno (171a) por 

comparação do tempo de retenção (CG-FID) com o do 4-cloro-1-metoxinaftaleno (171a) 

obtido pela cloração do 1-metoxinaftaleno (170) empregando N-clorosuccinimida 

(Esquema 47). A formação de outros possíveis produtos da reação, dentre eles os 

selenilados, não foi passível de ser monitorada por CG-FID, uma vez que esses 

compostos, devido sua massa molecular bastante elevada, chegaram ao detector do 

cromatógrafo como sinais não resolvidos (Figura 34). 
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Figura 33. Cromatograma da reação entre cloreto de fenilselenila (26a) e 1-metoxinaftaleno (170) 
adquirido após 24 horas de reação. No recorte do cromatograma é possível observar nitrobenzeno 
(159, T.R. = 5,07 min, padrão interno utilizado para quantificação), 1-metoxinaftaleno (170, T.R. = 
9,41 min) e 1-metóxi-4-cloronaftaleno (171a, T.R. = 12,16 min). 
 

 
Esquema 47. Obtenção do 4-cloro-1-metoxinaftaleno (171a) pela reação de cloração do 
1-metoxinaftaleno (170) empregando N-clorosuccinimida (NBS) como agente halogenante e 
tricloreto de alumínio (anidro) como catalisador. 

 

Figura 34. Perfil cromatográfico típico observado para os produtos de fenilselenilação dos 
compostos naftalênicos de alta massa molecular. 

 Entretanto, por cromatografia em camada delgada, foi possível observar a formação 

de um segundo produto de reação (além do 4-cloro-1-metoxi-naftaleno (171a)) que foi 

isolado por cromatografia líquida e atribuído por espectrometria de massas (ESI-MS) e 

espectroscopia de RMN de ¹H , ¹³C e  77Se  como produto da inserção da porção 

fenilselenila na estrutura do 1-metoxinaftaleno (170). Por espectrometria de massas (ESI-

MS) foi possível observar o íon molecular (ionização não usual para ionização por 

electrospray) com massa correspondente para C17H14OSe+ e apresentando padrão 
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isotópico característico do selênio (Figura 35). Por espectroscopia de RMN de ¹H foi 

possível observar integração de três hidrogênios metílicos para onze hidrogênios 

aromáticos (Figura 36). Por espectroscopia de RMN de ¹³C (Figura 37) foi possível observar 

o sinal de 15 carbonos quimicamente distintos entre si, dos quais cinco deles não estão 

ligados a nenhum hidrogênio e dez deles são CH ou CH3 de acordo com o espectro de 

DEPT 135 (Figura 38). Por espectroscopia de RMN de 77Se foi possível observar um único 

sinal de selênio na região de selenetos113 não apresentando nenhum acoplamento (Figura 

39). 

 

 
Figura 35. Espectro de massas (ESI-MS) do produto de fenilselenilação do 1-metoxinaftaleno (170) 
empregando cloreto de fenilselenila (26a) e proposta de fragmentação para formação dos íons 
majoritários observados no espetro de massas. Produto da reação representado como o isômero 1-
metoxi-4-(fenilselenil)naftaleno (172). 
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Figura 36. Espectro de RMN de ¹H (400MHz, CDCl3, TMS) do produto de selenilação do 
1-metoxinaftaleno (172) empregando cloreto de fenilselenila (26a) em diclorometano e à 
temperatura ambiente. 

 
Figura 37. Espectro de RMN de ¹³C{H} (100 MHz, CDCl3, TMS) do produto de selenilação do 
1-metoxinaftaleno (172) empregando cloreto de fenilselenila (26a) em diclorometano e à 
temperatura ambiente. 
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Figura 38. Espectro DEPT-135 (50 MHz, CDCl3, TMS) do produto de selenilação do 
1-metoxinaftaleno (172) empregando cloreto de fenilselenila (26a) em diclorometano e à 
temperatura ambiente. 

 
Figura 39. Espectro de 77Se (76 MHz, CDCl3, PhSeSePh (δSe = 463 ppm)) do produto de selenilação 
do 1-metoxinaftaleno (172) empregando cloreto de fenilselenila (26a) em diclorometano e à 
temperatura ambiente. 

Sete são os possíveis regioisômeros de inserção da porção fenilselenila no 1-

metoxinaftaleno (170), dos quais o regioisômero 2-fenilselenil-1-metoxinaftaleno (173) e 

4-fenilselenil-1-metoxinaftaleno (172) são os produtos mais prováveis de serem formados 

pelo mecanismo de substituição eletrofílica aromática, uma vez que as posições orto e para 

metoxila são os sítios mais nucleofílicos do 1-metoxinaftaleno (170). Tanto o regioisômero 

2-fenilselenil-1-metoxinaftaleno (173) quanto o regioisômero 4-fenilselenil1-

metoxinaftaleno (172)   são consistentes com a multiplicidade dos sinais observados no 

espectro de ¹H, no qual foi possível observar dois hidrogênios (δ = 6,73 ppm e δ = 7,83 
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ppm) acoplando entre si com constante de acoplamento J = 8,0 Hz (típico de ³JH-H em 

compostos naftalênicos114) e com sistema de spin isolado dos demais prótons da molécula. 

Para a diferenciação entre o regioisômeros 4-fenilselenil-1-metoxinaftaleno (172) e 

2-fenilselenil-1-metoxinaftaleno (173), os acoplamentos dos hidrogênios entre anéis 

naftalênicos têm pouca utilidade, uma vez que esses acoplamentos são usualmente 

menores que 1 Hz (Esquema 48B), de maneira que dificilmente são observados no 

espectro de RMN de ¹H. Os acoplamentos entre hidrogênios dos diferentes anéis 

naftalênicos também não foram observados para moléculas similares já descritas na 

literatura, tendo sido observado dois dupletos tanto para os derivados do 1-naftol 

selenilados em para metoxila (Figura 40A) quanto dois dupletos para derivados do 1-naftol 

selenilados em orto hidroxila (Figura 40B). 

 
Esquema 48. Constantes de acoplamento dos hidrogênios do naftaleno descrito na literatura114. A) 
Constante de acoplamento entre hidrogênios localizados no mesmo anel. B) Constantes de 
acoplamento entre hidrogênios localizados em anéis diferentes. Acoplamentos menores que 1 Hz 
para hidrogênios localizados em anéis distintos. 

Entretanto, a presença de um sinal no RMN de ¹H com deslocamento químico 

menor que 7,00 ppm, característico dos hidrogênios orto metoxila (ou hidroxila) no 

esqueleto do 1-metoxinaftaleno (Anexo 4), corrobora a atribuição da molécula como sendo 

o regioisômero 4-fenilselenil-1-metoxinaftaleno (172). Essa mesma tendência de 

blindagem do hidrogênio orto à metoxila (ou hidroxila) já foi descrita na literatura115,116,117 

para compostos naftólicos selenilados (Figura 40). 

 
Figura 40. Deslocamento químico dos hidrogênios em sistemas naftólicos selenilados já descritos 
na literatura115,116,117. É possível observar hidrogênio com deslocamento químico menor que 7,0 ppm 
apenas para o composto 174. 
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Apesar do dado espectroscópico do deslocamento químico suportar a atribuição do 

composto isolado como sendo o 4-fenilselenil-1-metoxinaftaleno (172), foram realizados 

experimentos de HSQC e HMBC com o intuito de reduzir possíveis dubiedades na 

atribuição.  

Pelo HSQC foi possível correlacionar os respectivos carbonos ligados diretamente 

(¹JC-H) aos dois hidrogênios com sistema de spin isolado dos demais prótons da molécula 

(Figura 41). E, baseado na correlação observada por HSQC, foi possível observar por 

HMBC a ausência de correlação ³JC-H entre os carbonos ligados diretamente aos 

hidrogênios do sistema de spin isolado com qualquer outro hidrogênio da molécula (Figura 

43 e Figura 44), o que é esperado para o 2-fenilselenil-1-metoxinaftaleno (173) (Figura 

42B) e não é esperado para o 4-fenilselenil-1-metoxinaftaleno (172) (Figura 41A), 

suportando que o composto isolado trata-se do produto de fenilselenilação para metoxila 
(172). 

 

Figura 41. Espectro de correlação HSQC (9,4 T, CDCl3, TMS) do produto da reação entre 
fenilselenilação do 1-metoxinaftaleno (170) e cloreto de fenilselenila (26a). Projeções substituídas 
por espectro de RMN de ¹H e de ¹³C{H} nos eixos do espectro 2D. É possível atribuir os carbonos 
ligados diretamente aos hidrogênios H1 e H2 constituintes do sistema spin isolado. 

H1  

 

 

H2 

C2 

C1 
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Figura 42. Correlações a longa distância esperadas e não esperadas de serem observadas por 
HMBC para os possíveis regioisômeros da fenilselenilação do 1-metoxinaftaleno (170). B) Forte 
correlação a três ligações de distância esperada ser observadas por HMBC para o 1-metoxi-2-
(fenilselenil)naftaleno (173) e A) fraca ou ausente correlação a quatro ligações de distância 
esperada ser observada por HMBC para o 1-metóxi-4-(fenilselenil)naftaleno  (170). 

 

Figura 43. Ampliação do espectro de correlação HMBC (9,4 T, CDCl3, TMS) do produto da reação 
entre fenilselenilação do 1-metoxinaftaleno (170) e cloreto de fenilselenila (26a). Projeções 
substituídas por espectro de RMN de ¹H e de ¹³C{H} nas dimensões do espectro 2D. É possível 
observar ausência de correlação entre o carbono C2 (em verde) e os hidrogênios localizados no 
segundo anel naftalênico (em preto). 

 
 

H1 H2 

C2 
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Figura 44. Ampliação do espectro de correlação HMBC (9,4 T, CDCl3, TMS) do produto da reação 
entre fenilselenilação do 1-metoxinaftaleno (170) e cloreto de fenilselenila (26a). Projeções 
substituídas por espectro de RMN de ¹H e de ¹³C{H} nas dimensões do espectro 2D. É possível 
observar ausência de correlação entre o carbono C1 (em rosa) e os hidrogênios localizados no 
segundo anel naftalênico (em preto). 

 Desse modo, foi possível observar a formação de apenas dois produtos da reação 

entre 1-metoxinaftaleno (170) e cloreto de fenilselenila (26a): 4-cloro-1-metoxinaftaleno 

(171a) (observado por CG-FID) e 4-fenilselenil-1-metoxinaftaleno (172) (isolado por 

cromatografia líquida) (Esquema 49). Visto que não foi observada formação de outros 

produtos reacionais, a quantificação do 4-fenilselenil-1-metoxinaftaleno (172) foi realizada 

pela diferença entre o 1-metoxinaftaleno (170) consumido durante a reação (quantificado 

por CG-FID) e a formação do produto 4-cloro-1-metoxinaftaleno (171a) (quantificado por 

CG-FID), uma vez que esse (172) não foi possível de ser quantificado diretamente por CG-

FID (Figura 34). 

 
Esquema 49. Produtos da reação entre 1-metoxinaftaleno (170) e cloreto de fenilselenila (26a) em 
diclorometano e à temperatura ambiente após seis horas de reação. 
  

 
 H1 H2 
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4.4.6.2. Emprego de brometo de fenilselenila (26b) 

A fenilselenilação do 1-metoxinaftol (170) empregando brometo de fenilselenila 

(26b) como agente fenilselenilante também foi estudada. A reação foi conduzida em 

diclorometano e temperatura ambiente em proporções equimolares e acompanhada por 

cromatografia em fase gasosa (CG-FID) na presença de nitrobenzeno como padrão interno 

(Figura 45 e Figura 46). Foi observando o consumo de 43% do material de partida 

(1-metoxinaftaleno (170)) dentro de um período de 6 horas.  

 

Figura 45. Cromatograma da reação entre brometo de fenilselenila (26b) e 1-metoxinaftaleno (170) 
adquirido após 6 horas de reação. No recorte do cromatograma é possível observar nitrobezeno 
(159, T.R. = 5,09 min, padrão interno utilizado para quantificação), 1-metoxinaftaleno (170, T.R. = 
9,45 min) e 4-bromo-1-metoxinaftaleno (171b, T.R. = 14,23 min) e disseleneto de difenila (153, 21,68 
min). Sinais minoritários provenientes de contaminantes (observados somente por CG-FID e não 
observados por RMN) presentes no 1-metoxinaftaleno (170) e brometo de fenilselena (26b) 
utilizados na reação. 

 
Figura 46. Acompanhamento do consumo do 1-metoxinaftaleno (170) por CG-FID. Reação 
equimolar do brometo de fenilselenila (26b) e 1-metoxinaftaleno (170) em diclorometano e à 
temperatura ambiente na concentração de 0,25 mol L-1. 
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 Por cromatografia em camada delgada foi observada a formação de um único 

produto de reação (com mesmo fator de retenção do disseleneto de difenila (153)) que foi 

isolado por cromatografia líquida (juntamente com disseleneto de difenila (153)) e atribuído 

por espectroscopia de RMN de ¹H e de ¹³C como produto da inserção de bromo para 

metoxila na estrutura do 1-metoxinaftaleno (170). 

 

Figura 47. Espectros de RMN de ¹H (200MHz, CDCl3, TMS) de: A) disseleneto de difenila (153); B) 
padrão de 4-bromo-1-metoxinaftaleno (171b); e C) produto (com mesmo r.f. do disseleneto de 
difenila (153)) da reação entre 1-metoxinaftaleno (170) e brometo de fenilselenila (26b) isolado por 
cromatografia líquida. 

A identificação do produto da reação como sendo o 4-bromo-1-metoxinaftaleno 

(171b) também foi realizada por cromatografia em fase gasosa (CG-FID) comparando o 

tempo de retenção do composto com o tempo de retenção do 4-bromo-1-metóxinaftaleno 

(171b) obtido pela bromação do 1-metoxinaftaleno (170) empregando N-bromosuccinimida 

(Esquema 50 e Figura 48). 

 
Esquema 50. Obtenção do 4-bromo-1-metoxinaftaleno (170) pela reação de bromação do 
1-metoxinaftaleno (171b) empregando N-bromosuccinimida (NBS) como agente halogenante. 

A 

B 
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Figura 48.  Sobreposição dos cromatogramas A) do padrão de 4-bromo-1-metoxinaftaleno (171b) 
e B) único composto (com mesmo fato de retenção em cromatografia líquida que o disseleneto de 
difenila (153)) observado como produto da reação entre 1-metoxinaftaleno (170) e brometo de 
fenilselenila (26b). Composto com tempo de retenção de 11,3 min não idenficado e em concentração 
não detectável por RMN de ¹H (Figura 47C) 

Foi observado por cromatografia em camada delgada (CCD) apenas traços da 

formação do produto de fenilselenilação 172 (Figura 49). 

 

Figura 49. Corridas cromatográficas em camada delgada da: 1) aplicação do meio reacional da 
reação entre cloreto de fenilselenila (26a) e 1-metoxinaftaleno (170); 2) aplicação do meio reacional 
da reação entre brometo de fenilselenila (26b) e 1-metoxinaftaleno (170); 3) aplicação do padrão de 
1-metoxinaftaleno (170). Aplicações 1 e 2 realizadas com a mesma quantidade e concentração do 
meio reacional. Corridas cromatográficas empregando sílica como fase estacionária e hexano como 
fase móvel. A) placa cromatográfica revelada em UV-VIS (250nm). B) placa cromatográfica revelada 
em câmara de iodo. É possível observar formação desprezível de 4-fenilselenil1-metoxinaftaleno 
(172) na reação entre brometo de fenilselenila (26b) e 1-metoxinaftaleno (170). *Composto não 
identificado oriundo da decomposição do brometo de fenilselenila (26b) em sílica (ANEXO 1). 
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A obtenção do produto de bromação do 1-metoxinaftaleno (171b) e a não obtenção 

do produto de fenilselenilação (172) é compatível com a conversão de cerca de 50% 

observada por CG-FID (Figura 46) visto que é necessário o consumo de dois brometos de 

fenilselenila (26b) para cada 4-bromo-1-metoxinaftaleno (171b) formado na reação 

(Esquema 51). 

 
Esquema 51. Estequiometria da reação de reação de bromação do 1-metoxinaftaleno (170) 
empregando brometo de fenilselenila (26b) como reagente halogenante. 

4.4.6.3. Emprego do N-PSP (91) e N-PSNP (105) 

Visto que o 1-metoxinaftanelo (170) apresentou nucleofilicidade suficiente para 

reagir com o cloreto de fenilselenila (26a) e brometo de fenilselenila (26b) em 

diclorometano à temperatura ambiente, foi testado o emprego das espécies 

N-fenilselenilantes geradas in situ, N-PSP (91) e N-PSNP (105), com o intuito de avaliar a 

capacidade fenilselenilante dessas espécies. 

As espécies N-fenilselenilantes (N-PSP (91) e N-PSNP (105)) foram geradas in situ 

conforme descrito anteriormente (página 91) e as reações conduzidas em condições 

equimolares na concentração de 0,25 mol L-1 empregando ácido p-toluenossulfônico (125) 

10% mol/mol como catalisador. Após 24 horas de reação o produto de fenilselenilação 1-

metóxi-4-(fenilselenil)naftaleno (172) foi isolado cromatograficamente e quantificado. Foi 

obtido rendimento de 83% para a reação de fenilselenilação empregando N-PSP (91) como 

eletrófilo e 79% para a reação de fenilselenilação empregando N-PSNP (105) (Esquema 

52). 

 
Esquema 52. Obtenção do 1-metóxi-4-(fenilselenil)naftaleno (172) a partir da reação de 
fenilselenilação do 1-metoxinaftaleno (170) empregando N-PSP (91) gerado in situ e N-PSNP (105) 
gerado in situ. 
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O maior rendimento obtido para a formação do produto fenilselenilado (172) 

empregando N-PSP (91, 83% de rendimento) e N-PSNP (105, 79% de rendimento) em 

relação ao rendimento obtido pelo emprego do cloreto de fenilselenila (26a, 51% de 

rendimento) pode ser compreendido pela mitigação da formação do produto de cloração 

do 1-metoxinaftaleno (171a), que não foi observado para as reações com N-PSP (91) e N-

PSNP (105), e não devido à maior eletrofilicidade dessas espécies em relação ao cloreto 

de fenilselenila (26a). 

Os rendimentos similares obtidos para a reação empregando N-PSP (91) e N-PSNP 

(105) indicam que ambas as espécies possuem eletrofilicidade equivalente, o que já havia 

sido observado para a reação empregando N,N-dimetilanilina (118) como nucleófilo. 

Entretanto, apesar da N,N-dimetilanilina (118) ser mais nucleofílica que o 

1-metoxinaftaleno (170), foi observado maior rendimento para as reações de 

fenilselenilação empregando N-PSP (91) e N-PSNP (105) para o 1-metoxinaftaleno (170) 

do que para a N,N-dimetilanilina (118). 

É possível compreender os maiores rendimentos obtidos para o 1-metoxinaftaleno 

(170) em relação à N,N-dimetilanilina (118) empregando as espécies eletrofílicas N-PSP 

(91) e N-PSNP (105) e catálise ácida devido ao desprezível equilíbrio de protonação do 

1-metoxinaftaleno (170) enquanto que esse equilíbrio é expressivo para a N,N-

dimetilanilina (118), diminuindo significativamente a nucleofilicidade do composto 

nitrogenado (118). Além disso, a comparação direta entre os resultados obtidos para a 

reação de fenilselenilação da N,N-dimetilanilina (118, 1,0 mol L-1) e 1-metoxinaftaleno (170¸ 

2,5 mol L-1) é comprometida, uma vez que as reações foram realizadas em concentrações 

diferentes de ambos os reagentes. 

4.4.7. Fenilselenilação do acetato de 1-naftila (176) 

Uma vez que o 1-metoxinaftaleno se demonstrou suficientemente nucleofílico para 

reagir via substituição eletrofílica aromática com o cloreto de fenilselenila (26a) e o 1,2-

dimetoxibenzeno (167) não apresentou nucleofilicidade suficiente nas mesmas condições, 

buscou-se um sistema aromático com nucleofilicidade intermediária com intuito de avaliar 

se tal composto aromático possui nucleofilicidade para reagir com diclorometano em 

temperatura ambiente com o cloreto de fenilselenila (26a) e, assim, descrever melhor a 

gama de arenos que podem ser fenilselenilados por cloreto de fenilselenila (26a) em 

diclorometano à temperatura ambiente. Dentre esses compostos com possível 
nucleofilicidade intermediária foi testado o acetato do 1-naftol (176). 
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4.4.7.1. Fenilselenilação empregando cloreto de fenilselenila (26a)

A reação equimolar entre cloreto de fenilselenila (26a) e acetato de 1-naftila (176) 

foi conduzida em diclorometano (na concentração de 0,25 mol L-1) à temperatura ambiente 

e acompanhada por cromatografia em fase gasosa (CG-FID) empregando nitrobenzeno 

como padrão interno para a quantificação do consumo do acetato de 1-naftila (176) ao 

longo do tempo. A mistura reacional foi monitorada durante um período de três dias, 

período no qual não foi observado consumo do material de partida (acetato de 1-naftila 
(170)) (Figura 50).  

 

Figura 50. Cromatogramas do acompanhamento da reação entre acetato de 1-naftila (176) e cloreto 
de fenilselenila (26a) em diclorometano e temperatura ambiente. A) Cromatograma da mistura 
reacional adquirido após 1 minuto da mistura dos reagentes. B) Cromatograma do meio reacional 
adquirido após três dias da mistura dos reagentes. É possível observar o nitrobenzeno (159, T.R = 
5,09 min) adicionado como padrão interno da reação, acetato de 1-naftila (176, T.R. = 11,25 min) e 
disseleneto de difenila (153, T.R. = 21,56 min) formado pela decomposição do cloreto de fenilselenila 
(26a) durante a corrida cromatográfica. Não foi observado nenhum consumo do material de partida 
(acetato de 1-naftila (176)) ao longo do período de três dias. Não foi observado formação de nenhum 
sinal ao longo do tempo tanto na região esperada (em verede) para o acetato de cloro-1-naftol (177) 
quanto na região esperada para o acetato de fenilselenil-1-naftila (178) (em vermelho). 

O resultado obtido indica a ausência de reação de substituição eletrofílica aromática 

entre o acetato de 1-naftila (176) e cloreto de fenilselenila (26a) nessas condições e que a 

acetilação do oxigênio do 1-naftol (179) desativa suficientemente o areno para que sua 

nucleofilicidade não seja compatível com o emprego do cloreto de fenilselenila (26a) como 

agente fenilselenilante em diclorometano à temperatura ambiente. 
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4.4.8. Fenilselenilação do 2-metoxinaftaleno (180) 

Além do sistema aromático 1-metoxinaftaleno (170) também foi estudada a 

fenilselenilação do 2-metoxinaftaleno (180) que é esperado ser levemente menos 

nucleofílico que o 1-metoxinaftaleno (170), se assumida a propriedade aditiva dos efeitos 

que influenciam a nucleofilicidade em sistemas aromáticos, uma vez que o sítio nucleofílico 

no 2-metoxinaftaleno (180) está localizado na posição orto ao oxigênio (menos 

nucleofílica111) enquanto o sítio nucleofílico no 1-metoxinaftaleno (170) está localizado na 

posição para oxigênio (mais nucleofílica111) e ambos os sítios, tanto no 1-metoxinaftaleno 

(170) quanto no 2-metoxinaftaleno (180), estão localizados na posição 1(α) (mais 

nucleofílica118) do anel naftalênico (Esquema 53). 

 
Esquema 53. Modelo aditivo da reatividade do 1-metoxinaftaleno (170) e do 2-metoxinaftaleno (180) 
como contribuições dos efeitos que regem a nucleofilicidade no naftaleno (181) e no anisol (119). 
Nucleofilicidade na posição 1(α) (produtos cinéticos) mais acentuada do que na posição 2(β) 
(produtos termodinâmicos) para o naftaleno (181)118. Nucleofilicidade na posição para oxigênio, na 
ausência de efeitos coordenantes, mais acentuada do que na posição orto oxigênio no anisol 
(119)111.  Esperado, por esse modelo aditivo simplificado, que o 2-metoxinaftaleno (180) apresente 
nucleofilicidade levemente inferior que o 1-metoxinaftaleno (170). Também é esperado que o sítio 
nucleofílico 1(α) seja o mais nucleofílico em reações de substituição eletrofílica aromática no 2-
metoxinaftaleno (180). 

4.4.8.1. Empregando cloreto de fenilselenila (26a) 

A reação entre cloreto de fenilselenila (26a) e 2-metoxinaftaleno (180) foi conduzida 

em diclorometano e à temperatura ambiente em proporções equimolares e acompanhada 

por cromatografia em fase gasosa (CG-FID) na presença de nitrobenzeno (159) como 

padrão interno (Figura 51). Foi observando o consumo de 49% do material de partida 
(2-metoxinaftaleno (180)) dentro de um período de 6 horas (Figura 52). 

Foi observado, tanto por cromatografia em fase gasosa (CG-FID) (Figura 51) quanto 

por cromatografia em camada delgada, a formação de um único composto como produto 

da reação entre cloreto de fenilselenila (26a) e 2-metoxinaftaleno (180). O produto foi 

identificado como sendo o produto de cloração 1-cloro-2-metoxinaftaleno (182a) por 

comparação do tempo de retenção em cromatografia em fase gasosa (CG-FID) com o 
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tempo de retenção do composto 1-cloro-2-metoxinaftaleno (182a) obtido pela cloração do 

2-metoxinaftaleno (180) empregando NCS como agente de cloração (Esquema 54). O 

produto da reação também foi isolado por cromatografia em fase líquida e caracterizado 

como espectroscopia de RMN de ¹H (Figura 53) e ¹³C como sendo o produto de cloração 
do 2-metoxinaftaleno (180) na posição 1. 

 
Figura 51. Cromatograma da reação entre cloreto de fenilselenila (26a) e 2-metoxinaftaleno (180) 
adquirido após 6 horas de reação. No recorte do cromatograma é possível observar nitrobezeno 
(159, T.R. = 5,12 min, padrão interno utilizado para quantificação), 2-metoxinaftaleno (180, T.R. = 
9,51 min) e 1-cloro-2-metoxinaftaleno (182a, T.R. = 12,53 min) e disseleneto de difenila (153, 21,73 
min). Sinais minoritários provenientes de contaminantes (observados somente por CG-FID e não 
observados por RMN) presentes no 2-metoxinaftaleno (180) e cloreto de fenilselena (26a) utilizados 
na reação. Não foi observado nenhum composto na região (em vermelho) esperada de ser 
observado o pico cromatográfico dos produtos de fenilselenilação do 2-metoxinataleno (180). 

 
Figura 52. Acompanhamento do consumo do 2-metoxinaftaleno (180) por CG-FID. Reação 
equimolar entre cloreto de fenilselenila (26a) e 2-metoxinaftaleno (182a) em diclorometano e à 
temperatura ambiente na concentração de 0,25 mol L-1. 
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Esquema 54. Obtenção do 1-cloro-2-metoxinaftaleno (182a) pela cloração do 2-metoxinaftaleno 
(180) empregando N-clorosuccinimida (NCS) como agente clorinante e tricloreto de alumínio anidro 
como catalisador. 

 
Figura 53. Espectros de RMN de ¹H (200MHz, CDCl3, TMS) de: A) 1-cloro-2-metoxinaftaleno (182a) 
obtido pela reação de cloração do 2-metoxinaftaleno (180) empregando N-clorosuccinimida; B) 
único produto da reação entre cloreto de fenilselenila (26a) em 2-metoxinaftaleno (180). Sinais de 
baixa intensidade presentes no espectro devido pequena contaminação do material de partida 
2-metoxinaftaleno (180) não separado totalmente por coluna cromatográfica líquida. 

 A conversão máxima de 50% do 2-metoxinaftaleno (180) em 1-cloro-2-

metoxinaftaleno (182a) observada por CG-FID (Figura 52) para a reação equimolar entre 

os reagentes é condizente com a estequiometria da reação, que necessita o consumo de 

dois equivalentes de cloreto de fenilselenila (26a) para a formação de um único equivalente 

do produto clorado (182a) e para o consumo de um único equivalente do 2-metoxinaftaleno 

(180) (Esquema 55).  

 

Esquema 55. Estequiometria da reação de reação de cloração do 2-metoxinaftaleno (180) 
empregando cloreto de fenilselenila (26a) como reagente halogenante. 

 Apesar das reações entre brometo de fenilselenila (26b) e os sistemas aromáticos 

terem se demonstrado ao longo desse trabalho bastante favoráveis para a formação do 

A 
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produto halogenado como produto majoritário enquanto as reações empregando cloreto de 

fenilselenila (26a) apresentaram a formação do produto de fenilselenilação como 

majoritário, o 2-metoxinaftaleno (180) apresentou como produto da reação unicamente o 

produto de halogenação (182a), contrastando com os demais arenos estudados. 

4.4.8.2. Empregando brometo de fenilselenila (26b) 

A reação entre brometo de fenilselenila (26b) e 2-metoxinaftaleno (180) foi 

conduzida em diclorometano e à temperatura ambiente em proporções equimolares e 

acompanhada por cromatografia em fase gasosa (CG-FID) na presença de nitrobenzeno 

(159) como padrão interno (Figura 54). Foi observando o consumo de apenas 25% do 

material de partida (2-metoxinaftaleno (180)) dentro de um período de cinco dias, período 

em que não foi alcançado o final da reação (Figura 55). 

 

Figura 54. Cromatograma da reação entre brometo de fenilselenila (26b) e 2-metoxinaftaleno (180) 
adquirido após 125 horas de reação. No recorte do cromatograma é possível observar nitrobezeno 
(159, T.R. = 4,40 min, padrão interno utilizado para quantificação), 2-metoxinaftaleno (180, T.R. = 
11,67 min) e 1-bromo-2-metoxinaftaleno (182b, T.R. = 19,72 min) e disseleneto de difenila (153, 
26,60 min). Sinais minoritários provenientes de contaminantes (observados somente por CG-FID e 
não observados por RMN) presentes no 2-metoxinaftaleno (180) e brometo de fenilselena (26b) 
utilizados na reação. Não foi observado nenhum composto na região (em vermelho) esperada de 
ser observado o pico cromatográfico dos produtos de fenilselenilação do 2-metoxinaftaleno (180). 

Foi observado, tanto por CG-FID (Figura 54), quanto por cromatografia em camada 

delgada, um único produto de reação que foi identificado como o 

1-bromo-2-metoxinaftaleno (182b) por comparação do tempo de retenção em CG-FID com 

o tempo de retenção do 1-bromo-2-metoxinaftaleno (182b) obtido pela bromação do 

2-metoxinaftaleno (180) empregando N-bromosuccinimida (Esquema 56). 
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Figura 55. Acompanhamento do consumo do 2-metoxinaftaleno (180) por CG-FID. Reação 
equimolar entre brometo de fenilselenila (26b) e 2-metoxinaftaleno (180) em diclorometano e à 
temperatura ambiente na concentração de 0,25 mol L-1. Reação não atingiu o final durante o período 
de cinco dias em que foi monitorada. 

 
Esquema 56. Obtenção do 2-metóxi-4-bromonaftaleno (182b) pela reação de bromação do 
2-metoxinaftaleno (180) empregando N-bromosuccinimida (NBS) como agente halogenante. 

 

 

Figura 56. Espectros de RMN de ¹H (200MHz, CDCl3, TMS) de: A) 1-bromo-2-metoxinaftaleno 
(182b) obtido pela reação de bromação do 2-metoxinaftaleno (180) empregando N-
bromosuccinimida; B) único produto da reação entre brometo de fenilselenila (26b) e 2-
metoxinaftaleno (180). 
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A reação mais lenta entre o brometo de fenilselenila (26b) e o 2-metoxinaftaleno 

(180) (14% em 4 horas) em relação ao que foi observado para o 1-metoxinaftaleno (170) 

(cerca de 40% de conversão em 4 horas) já era esperada, uma vez que a maior 

nucleofilicidade do 1-metoxinaftaleno (170) em relação ao 2-metoxinaftaleno (180) também 

era esperada (Esquema 53). 

4.4.8.3. Emprego do N-PSP e N-PSNP 

Visto que o 2-metoxinaftanelo (180) apresentou nucleofilicidade suficiente para reagir 

com o cloreto de fenilselenila (26a) e brometo de fenilselenila (26b), apesar de lentamente, 

em diclorometano à temperatura ambiente, foi testado o emprego as espécies N-
fenilselenilantes geradas in situ, N-PSP (91) e N-PSNP (105), com o intuito de avaliar a 

capacidade fenilselenilante dessas espécies. 

As espécies N-fenilselenilantes (N-PSP (91) e N-PSNP (105)) foram geradas in situ 

como descrito anteriormente (página 91) e as reações conduzidas em condições 

equimolares na concentração de 0,25 mol L-1 empregando ácido p-toluenossulfônico (125) 

10% mol/mol como catalisador. Após 24 horas de reação o único produto observado por 

cromatografia em camada delgada em ambas as reações foi isolado cromatograficamente 

e identificado por espectroscopia de RMN de ¹H, ¹³C e 77Se, espectroscopia no 

infravermelho e espectrometria de massas como o produto de fenilselenilação 1-

fenilselenil-2-metoxinaftaleno (183) em acordo com os dados espectroscópicos já descritos 

na literatura119 para a molécula. Foi obtido rendimento de 18% para a reação de 

fenilselenilação empregando N-PSP (91) como eletrófilo e 23% para a reação de 

fenilselenilação empregando N-PSNP (105) (Esquema 57). 

 

Esquema 57. Obtenção do 1-fenilselenil-2-metoxinaftaleno (183) a partir da reação de 

fenilselenilação do 2-metoxinaftaleno (180) empregando N-PSP (91) gerado in situ e N-PSNP (105) 

gerado in situ. 

Os rendimentos similares obtidos para a reação empregando N-PSP (91) e N-PSNP 

(105) indicam que ambas as espécies possuem eletrofilicidade equivalente, o que já havia 

sido observado para a reação empregando N,N-dimetilanilina (118) e 1-metoxinaftaleno 

(170) como nucleófilos da reação. Os rendimentos mais baixos observados para o 
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2-metoxinaftaleno (180) do que para o 1-metoxinaftaleno (170) podem ser compreendidos 

devido a menor nucleofilicidade do 2-metoxinaftaleno (170) em relação ao 

1-metoxinaftaleno (180). 

4.5. MECANISMO DE FORMAÇÃO DOS PRODUTOS HALOGENADOS 

EMPREGANDO HALETOS DE FENILSELENILA EM REAÇÕES COM ARENOS. 

Poucos estudos sobre a formação de produtos halogenados empregado haletos de 

fenilselenila (26) em reações de fenilselenilação de compostos orgânicos foram descritos 

na literatura (página 41, tópico 1.4.1). E, dentre esses, apenas o trabalho de Ayorinde80 

(que apenas especula sobre o possível mecanismo de formação dos produtos 

halogenados, sem apresentar nenhuma evidência experimental) e o trabalho de Ali e Lier120 

(que traz evidências experimentais) tratam sobre a formação de produtos halogenados em 

reações de substituição eletrofílica aromáticas (SNAr) empregando haletos de fenilselenila 
(26a). 

Os mecanismos mais plausíveis para a formação dos produtos halogenados podem 

ser agrupados em dois grandes grupos: i) halogenação direta, na qual o areno reage 

diretamente (como nucleófilo) com uma espécie halogenante (eletrófilo) (Esquema 58A); 

ii) troca selênio-halogênio, na qual o areno já selenilado reage com outra espécie presente 

no meio reacional ocorrendo a substituição da porção fenilselenila por um halogênio 

(Esquema 58B). 

 
Esquema 58. Dois grupos de mecanismos plausíveis da formação dos produtos de halogenação 
nas reações entre haletos de fenilselenila (26) e arenos. A) mecanismo de halogenação direta, 
representada como mecanismo heterolítico, no qual o areno (61) ataca nucleofilicamente uma 
espécie presente no meio reacional em que o halogênio possa agir como centro eletrofílico. B) 
mecanismo de troca selênio-halogênio, no qual o produto selenilado (55) é formado primeiramente 
e posteriormente reage com o haleto de fenilselenila (26), presente no meio reacional, para a 
formação do produto de halogenação (53) e disseleneto de difenila (153). 
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4.5.1. Mecanismos de halogenação direta 

O mecanismo de halogenação direta é uma das propostas presentes na literatura80 

para justificar a formação dos produtos de halogenação observados quando empregado 

cloreto de fenilselenila (26a) em reações de fenilselenilação de arenos. 

O mecanismo por halogenação direta pressupõem a existência de uma espécie 

possuidora de um halogênio em um dos seus sítios eletrofílicos (“halogênio positivo”). 

Dentre as espécies conhecidas presentes no meio reacional que possivelmente possam 

manifestar o caráter de halogênio eletrofílico estão os haletos de fenilselenila (26), 

adicionados como reagentes da reação (Esquema 59), e os dihaletos de selenetos de 

diarila (184), formadas pelo equilíbrio químico entre o produto de fenilselenilação dos 

arenos e dois haletos de fenilselenila (26) (Esquema 59B). 

 
Esquema 59. Mecanismo de halogenação direta no qual A) o haleto de fenilselenila (26) age como 
fonte de halogênio positivo e B) no qual o diahaleto de disseleneto (184), formada pelo equilíbrio 
(Keq) entre o produto de fenilselenilação (55) e o haleto de fenilselenila (26) presente no meio 
reacional, age como fonte de halogênio eletrofílico. Nesse último caso, o produto de fenilselenilação 
do areno (61) tem papel catalítico na reação de halogenação, uma vez que é reestabelecido. 

 Foi avaliada a possibilidade do mecanismo de halogenação direta por haleto de 

fenilselenila (26) ser o mecanismo majoritário da formação dos produtos halogenados, uma 

vez que os selenolatos são reconhecidamente bons grupos de saída (tópico 1.1.1, página 

31), apesar de o selênio ser o único centro eletrofílico conhecido até então para os haletos 
de fenilselenila (26a e 26b). 
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4.5.1.1. Haleto de fenilselenila (26) como fonte de halogênio eletrofílico 

No cenário em que o mecanismo de halogenação ocorre majoritariamente, ou 

unicamente, pela ação do haleto de fenilselenila (26) como fonte de halogênio eletrofílico, 

existe um único nucleófilo competindo por dois sítios eletrofílicos em uma mesma molécula. 

Nesse caso, o ataque nucleofílico a um sítio leva à formação do produto selenilado 

enquanto ao ataque nucleofílico ao outro sítio leva à formação do produto halogenado 

(Esquema 60). Para esse sistema químico é esperado que a razão entre os produtos de 

fenilselenilação e de halogenação sejam constantes ao longo de todo o curso de reação, 

uma vez que a razão entre os produtos de fenilselenilação e de halogenação é igual a 

razão das constantes de velocidade dessas reações para qualquer tempo reacional. Assim, 

a observação da mesma razão entre os produtos da reação ao longo de todo curso da 

reação é um indicativo de que o mecanismo da reação se trata do mecanismo de 

halogenação direta no qual o haleto de fenilselenila (26a) age como fonte de halogênio 

eletrofílico. 

 
Esquema 60. Ataque nucleofílico nos dois possíveis sítios do haleto de fenilselenila (26) levando à 
formação do produto halogenado (53) (halogênio como sítio eletrofílico) e à formação do produto 
fenilselenilado (55) (selênio como centro eletrofílico). 

Desse modo, para avaliar essa hipótese, optou-se pelo sistema reacional 

constituído de cloreto de fenilselenila (26a) e 1-metoxinaftaleno (170), uma vez que foi o 

único sistema estudado em que ocorreu a formação tanto do produto halogenado (171a) 

(24% ao fim da reação) quanto a formação do produto selenilado (172) (51% no final da 

reação) em quantidades significativas em diclorometano à temperatura ambiente em 

velocidade passível de ser acompanhada ao longo do tempo (a reação entre brometo de 

fenilselenila (26b) e N,N-dimetilanilina (118) também levou à formação tanto do produto 

halogenado (158b) (37% no final da reação) quando do selenilado (157) (25% no final da 

reação), entretanto em velocidade de difícil acompanhamento). 

A reação entre cloreto de fenilselenila (26a) e 1-metoxinaftaleno (170), realizada em 

condições equimolares (0,25 mol L-1) em diclorometano e temperatura ambiente, foi 

monitorada ao longo do tempo por CG-FID e produto clorado (171a) e fenilselenilado (172) 

quantificados. Os dados obtidos (Figura 57) indicam que a formação do produto clorado 

(171a) aumenta, proporcionalmente ao produto fenilselenilado (172), ao longo da reação. 

De forma que a maior parte do produto halogenado é formado ao fim da reação. 
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Figura 57. Proporção entre o produto clorado (171a) e fenilselenilado (172) formado ao longo da 
reação entre cloreto de fenilselenila (26a) e 1-metoxinaftaleno (170). Produto clorado (171a) medido 
diretamente por CG-FID e produto selenilado (172) calculado como a diferença entre o consumo do 
1-metoxinaftaleno (170) e formação do produto clorado (171a). Nenhum outro composto foi 
identificado como produto da reação. 

 Desse modo, o dado cinético indica que esse modelo mecanístico (halogenação 

direta por haleto de fenilselenila) não é suficiente para descrição do fenômeno observado. 

Apesar da evidência experimental não ser suficiente para descartar totalmente a 

possibilidade de formação do produto clorado por halogenação direta no qual o haleto de 

fenilselenila (26) age como fonte de halogênio eletrofílico, é possível afirmar que esse não 

se trata do mecanismo majoritário da reação de halogenação. 

4.5.1.2. Dihaletos de selenetos de diarila (184) como fonte de halogênio eletrofílico 

Ayorinde80 propôs em seu trabalho a possibilidade de os produtos de halogenação 

observados nas reações entre arenos e cloreto de fenilselenila (26a) serem oriundos da 

ação de dihaletos de  selenetos de diarila (184) como fonte de halogênio eletrofílico, apesar 

de não apresentar nenhum resultado experimental que suporte sua proposta. 

Com o intuito de avaliar essa hipótese, o dialeto de seleneto (185a) formada pela 

cloração do 4-fenilselenil-1-metoxinaftaleno (172) foi gerada (pela reação entre 

4-fenilselenil-1-metoxinaftaleno (172) e um equivalente de cloreto de sulfurila, dentro de 

um tubo de espectroscopia de RMN (Figura 59 e Figura 58)) e a reação equimolar entre o 

dihaleto de seleneto (185a) e o 1-metoxinaftaleno (170) monitorada por espectroscopia de 

RMN de ¹H e de ¹³C ao longo do tempo (Esquema 61). 
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Figura 58. Espectros de RMN de ¹H (200MHz, CDCl3, TMS) de: A) 4-fenilselenil-1-metoxinaftaleno 
(172) e B) dihaleto de seleneto de diarila (185a) obtido pela adição de um equivalente cloreto de 
sulfurila à um tubo  de RMN contendo 0,1 mmol de 4-fenilselenil-1-metoxinaftaleno (170). 

 

Figura 59. Espectros de RMN de ¹³C{H} (50MHz, CDCl3, TMS) de: A) 4-fenilselenil-1-
metoxinaftaleno (172) e B) dihaleto de seleneto de diarila (185a) obtido pela adição de um 
equivalente cloreto de sulfurila à um tubo  de RMN contendo 0,1 mmol de 4-fenilseleni1-
metoxinaftaleno (170). 
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Esquema 61. Experimento in tube de avaliação da capacidade halogenante do dihaleto de seleneto 
(185a). Reações realizadas empregando 0,10 mmol do 4-fenilselenil-1-metoxinaftaleno (172), 0,10 
mmol de cloreto de sulfurila e 0,10 mmol de 1-metoxinafaleno (170) em 0,5 mL de CDCl3. 

 Foi observado, por espectroscopia de RMN de ¹H e ¹³C ao longo do tempo, o 

consumo do dihaleto de seleneto (185a) e do 1-metoxinaftaleno (170) e o aparecimento do 

4-fenilselenil-1-metoxinaftaleno (172) e do 4-cloro-1-metoxinaftaleno (171a), indicando que 

o dihaleto de seleneto (181a) pode agir como fonte de halogênio eletrofílico (Esquema 62 

e Figura 60). 

 
Esquema 62. Reação de halogenação direta do 1-metoxinaftaleno (170) empregando o dihaleto 
185a como fonte de halogênio eletrofílico. Formação de 4-fenilselenil-1-metoxinaftaleno (172) e 
4-cloro-1-metoxinaftaleno (171a) como produtos da reação. 

Entretanto, apesar de demonstrado que o mecanismo proposto por Ayorinde80 

existe e ocorre em taxas relativamente elevadas (com a reação chegando ao fim em cerca 

de 24 horas nas condições realizadas – concentrações equimolares de 0,2 mol L-1), para 

que esse mecanismo seja relevante para a formação do produto clorado nas reações entre 

arenos e cloreto de fenilselenila (26a)  é necessário que o dihaleto de seleneto de diarila 

(184) esteja presente no meio reacional em quantidade significativa. Desse modo, é 

necessário que o equilíbrio para formação do dihaleto de seleneto 185a a partir do 4-

fenilselenil-1-metoxinaftaleno (172) e cloreto de fenilselenila (26a) seja significativo para 

que ocorra a formação do dihaleto  (185a) no meio reacional. 
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Figura 60. Acompanhamento da reação de halogenação direta do 1-metoxinaftaleno (170) 
empregando o dihaleto de seleneto (185a) como fonte de cloro eletrofílico por espectroscopia de 
RMN de ¹H (200 MHz, CDCl3, TMS). A reação também foi monitorada por espectroscopia de RMN 
de ¹³C {H}. 

A necessidade do equilíbrio químico de formação do dihaleto de seleneto 185a ser 

significativo também pode ser compreendido matematicamente (Esquema 63), em é 

possível demonstrar que a taxa de formação do produto halogenado por halogenação 

direta é proporcional ao produto entre a constante de velocidade da reação com a 
constante de equilíbrio da formação do dihaleto (185a).  

Desse modo, excetuando os casos em que a constante de velocidade da reação é 

extremamente alta, o que não foi observado para o sistema em questão (Figura 60), a 

constante de equilíbrio deve ser expressiva.  

Com o intuito de avaliar a extensão do equilíbrio químico de formação do dihaleto 

(185a), foi adicionado 4-fenilselenil-1-metoxinaftaleno (172) e três equivalentes de cloreto 

de fenilselenila (26a) em um tubo de RMN e a mistura analisada espectroscopicamente, 

não tendo sido observado a formação de qualquer quantidade, detectável por RMN de ¹H, 
da selenurana 185a. 
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Esquema 63. Contribuição da constante de velocidade de halogenação direta (kCl) e da constante 
de equilíbrio da formação da selenurana (Keq) na taxa de formação com composto halogenado 4-
cloro-1-metoxinaftaleno (171a). 

 

Figura 61. Extensão da formação da selenurana 185a pela reação do 1-metóxi-4-
(fenilselenil)naftaleno (172) com cloreto de fenilselenila (26a) por espectroscopia de RMN de de ¹H 
(200 MHz, CDCl3, TMS). A) mistura de 0,1 mmol de 4-fenilselenil-1-metoxinaftaleno (172) e 0,3 
mmol de cloreto de fenilselenila (26a) em 0,5 mL de CDCl3 O espectro da mistura mais concentrada 
de 0,1 mmol de 4-fenilselenil-1-metoxinaftaleno (172) e 0,5 mmol de cloreto de fenilselenila (26a) 
não apresentou resolução suficiente (devido alta concentração) para ser interpretada. B) dihaleto 
de seleneto de diarila 185a obtida pela reação entre 172 e cloreto de sulfurila. 

Diferentemente do que foi observado para o sistema de adição de cloreto de 

fenilselenila (26a) no estireno (137), no qual quantidade significativa da selurana 156 de 

alquilarila foi observada por espectroscopia de RMN de ¹H e ¹³C ao longo da reação, a 
formação da selenurana 185a diarílica se demonstrou menos favorecida. 

A 

B 
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O mesmo experimento foi realizado para o 1-fenilselenil-2-metoxinaftaleno (183), 

no qual foi adicionado quatro equivalentes de cloreto de fenilselenila (26a) e um equivalente 

de 1-fenilselenil-2-metoxinaftaleno (183) em CDCl3 e monitorado por espectroscopia de 

RMN. Tanto por espectroscopia de RMN de ¹H (Figura 62) quanto por espectroscopia de 

RMN de ¹³C{H}, não foi possível observar qualquer sinal da formação da selenurana 

correspondente, foi observado unicamente o alargamento dos sinais correspondentes à 

sobreposição dos sinais do cloreto de fenilselenila (26a) e do 1-fenilselenil-2-

metoxinaftaleno (183). 

 

Figura 62. Extensão da formação da selenurana pela reação do 1-fenilselenil-2-metoxinaftaleno 
(183) com cloreto de fenilselenila (26a) por espectroscopia de RMN de de ¹H (200 MHz, CDCl3, 
TMS). A) mistura de 0,05 mmol de 1-fenilselenil-2-metoxinaftaleno (183) e 0,4 mmol de cloreto de 
fenilselenila (26a) em 0,5 mL de CDCl3.  B) Ampliação da região aromática do de 1-fenilselenil-2-
metoxinaftaleno (183). 

 Entretanto, apesar de não ter sido observada formação do dihaleto de seleneto de 

diarila no meio reacional em CDCl3, o mecanismo de halogenação direta no qual a 

selenurana age como halogênio eletrofílico não foi totalmente descartado como mecanismo 

relevante para a formação dos produtos de halogenação na reação entre arenos (61) e 

haletos de fenilselenila (26) em diclorometano, uma vez que efeitos de solvente e fatores 

estruturais de alguns selenetos possam estabilizar os dihaletos de selenetos (184). 
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4.5.2. Mecanismo de troca selênio-halogênio 

O mecanismo de troca selênio-halogênio pressupõe que exista uma espécie no 

meio reacional capaz de reagir com o areno já selenilado (55), resultando no produto de 

halogenação (53) em detrimento do consumo do produto de fenilselenilação (55). Esse 

mecanismo para a formação de arenos halogenados foi proposto por Ali e Lier120 com base 

em seu estudo sobre a derivatização do 2-(fenilselenil)estradiol (186i) e da 2-

(fenilselenil)estrona (186ii), em que observaram a formação de produtos halogenados 

(187ia, 187iia, 187ib, 187iib) ao tratar o 2-(fenilselenil)estradiol (186i) e 2-

(fenilselenil)estrona (186ii) com haletos de fenilselenila (26) (Esquema 64A). 

 

Esquema 64. Resultados obtidos por Ali e Lier120 para a reação entre fenilselenilestradiol e haleto 
de fenilselenila. A) Observado troca selênio-halogênio para a 2-(fenilselenil)estradiona (186ii) e para 
o 2-(fenilselenil)estradiol (186i). B) Não observação da troca selênio-halogênio para o 
4-(fenilselenil)estradiol (188). 

Apesar as evidências experimentais de Ali e Lier120, a troca selênio-halogênio só foi 

observada para o 2-(fenilselenil)estradiol (186i) e para 2-(fenilselenil)estrona (186ii), não 

tendo sido observada até mesmo para a estrutura similar do 4-(fenilselenil)estradiol (188) 

(Esquema 64B) e não ter sido testada para outros arenos, conforme ressaltado pelos 

próprios autores120. Desse modo, mais evidências experimentais se fazem necessárias 

para se propor o mecanismo troca selênio-halogênio como mecanismo principal da 

formação de produtos halogenados nas reações entre arenos e haletos de fenilselenila 
(26). 

Além do trabalho de Ali e Lier120 sugerir, o haleto de fenilselenila (26) é a única 

espécie razoável dentre as espécies conhecidas presentes no meio reacional de se 

assumir que possa reagir com o produto de fenilselenilação (55) levando ao produto de 

halogenação (53). Desse modo, a reação entre o produto selenilado (55) com haleto de 

fenilselenila (26) levando à formação do produto halogenado (26) na escala de tempo de 
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horas (para concentrações entre 0,1 e 0,25 mol L-1) é um indicativo de que o produto 

halogenado seja formado por esse mecanismo. 

Com intuito de testar essa hipótese, foram monitoradas ao longo do tempo três 

reações em tubo de RMN: i) reação entre 4-fenilselenil-1-metoxinaftaleno (172) e cloreto 

de fenilselenila (26a) (Figura 63); ii) reação entre 4-fenilselenil-1-metoxinaftaleno (172) e 

brometo de fenilselenila (26b) (Figura 64); iii) reação entre 1-fenilselenil-2-metoxinaftaleno 

(183) e cloreto de fenilselenila (26a) (Figura 65). Em todas as reações foi observada ocorrer 

a troca selênio-halogênio. 

 

 
Figura 63. Sobreposição dos espectros de RMN de ¹H (200 MHz, CDCl3, TMS) da reação in tube 
entre 4-fenilselenil-1-metoxinaftaleno (172) (0,10 mmol) e cloreto de fenilselenila (26a) (0,20 mmol) 
em CDCl3 (0,5 mL) nos respectivos tempos reacionais em que foram adquiridos. Sinais de alta 
intensidade provenientes do cloreto de fenilselenila (26a) cortados para melhor observação dos 
sinais de interesse. Produto da reação também foi confirmado cromatograficamente (CG-FID) como 
o 4-cloro-1-metoxinaftaleno (171a). 
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Figura 64. Sobreposição dos espectros de RMN de ¹H (200 MHz, CDCl3, TMS) da reação in tube 
entre 4-fenilseleni-1-metoxinaftaleno (172) (0,10 mmol) e brometo de fenilselenila (26b) (0,10 mmol) 
em CDCl3 (0,5 mL) nos respectivos tempos reacionais em que foram adquiridos. Produto da reação 
também foi confirmado cromatográficamente (CG-FID) como o 4-bromo-1-metoxinaftaleno (171b). 

Também foi observado que a reação de halogenação empregando brometo de 

fenilselenila (26b) resultou no produto de halogenação em taxa muito mais elevadas do 

que quando empregado cloreto de fenilselenila (26a) (Figura 63 e Figura 64), esse 

resultado está de acordo com o que foi observado durantes as reações de fenilselenilação 

dos compostos arílicos estudados por nós, nas quais as reações empregando brometo de 

fenilselenila (26b) levou a formação do produto halogenado em proporções maiores do que 

quando empregado cloreto de fenilselenila (26a) como agente fenilselenilante. 
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Figura 65. Sobreposição dos espectros de RMN de ¹H (200 MHz, CDCl3, TMS) da reação in tube 
entre 1-fenilselenil-2-metoxinaftaleno (183) (0,05 mmol) e cloreto de fenilselenila (26a) (0,20 mmol) 
em CDCl3 (0,5 mL) nos respectivos tempos reacionais em que foram adquiridos. Sinais de alta 
intensidade provenientes do cloreto de fenilselenila (26a) cortados para melhor observação dos 
sinais de interesse. Produto da reação também foi confirmado cromatograficamente (CG-FID) como 
o 1-cloro-2-metoxinaftaleno (182a) 

 O modelo de troca selênio-halogênio também é compatível com o dado da 

proporção entre o produto halogenado 172 e selenilado 171a observado para a reação 

entre o 1-metoxinaftaleno (170) e cloreto de fenilselenila (26a) (Figura 57).  Pelo modelo 

mecanístico de troca selênio-cloro é esperado a formação de maior quantidade do produto 

clorado em relação ao selenilado ao final da reação, o que foi observado 

experimentalmente, uma vez que no final da reação existe uma alta concentração do 1-

metóxi-4-(fenilselenil)naftaleno (172) e uma baixa concentração do 1-metoxinaftaleno (170) 

para competir pelo cloreto de fenilselenila (26a) remanescente no meio reacional. 

 Entretanto, apesar das reações de troca selênio-halogênio terem sido observadas 

em CDCl3 por espectroscopia de RMN na escala de tempo de horas, essas reações se 

demonstraram mais lentas do que as taxas observadas para as reações de fenilselenilação 

realizadas em DCM. A diferença observada se deve, possivelmente, à influência do 
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solvente na estabilização do estado de transição (diclorometano levemente mais polar que 

clorofórmio) ou à existência de outros caminhos reacionais, além da troca selênio-

halogênio, para a formação dos produtos halogenados em diclorometano.  

Entretanto, apesar de a comparação entre os resultados obtidos em DCM e em 

CDCl3 ser prejudicada, uma vez que as reações não foram realizadas nas mesmas 

condições, é possível argumentar que o mecanismo de troca selênio-halogênio foi mais 

significativo que o mecanismo de halogenação direta por selenurana (184) em CDCl3, uma 

vez que foi observada a troca selênio-halogênio em CDCl3 e não foi observada a formação 
da selenurana dihalogenada (184) em CDCl3. 

 Visto que também foi observada formação do produto halogenado para a reação 

entre N,N-dimetilanilina (118) e brometo de fenilselenila (26b) em diclorometano e à 

temperatura ambiente, a hipótese troca selênio-halogênio também foi testada para esse 

sistema químico. Entretanto, devido alta sobreposição dos sinais espectroscópicos da N,N-

dimetilanilina (118), N,N-dimetil-4-(fenilselenil)anilina (160), N,N-dimetil-4-bromoanilina 

(158b), disseleneto de difenila (153) e brometo de fenilselenila (26b), o experimento foi 

acompanhado por cromatografia em fase gasosa (CG-FID). 

 Inicialmente, reagiu-se N,N-dimetilanilina (118) com 0,5 equivalente de brometo de 

fenilselenila (26b) e, em seguida, foi adicionado mais 0,5 equivalentes (totalizando 1,0 

equivalente) e, posteriormente, adicionados mais 2,0 equivalentes (totalizando 3,0 

equivalentes) de brometo de fenilselenila (26b) em diclorometano à temperatura ambiente. 

Foi adquirido o cromatograma da mistura reacional (empregando nitrobenzeno como 

padrão interno para quantificação), após 5 minutos de cada da adição de brometo de 
fenilselenila (26b), (Figura 66). 

Inicialmente (adição de 0,5 equivalente de brometo de fenilselenila (26b), foi 

observada a mistura de N,N-dimetil-4-bromoanilina (118) e N,N-dimetil-4-

(fenilselenil)anilina (157) como produto da reação. Entretanto, quando adicionado 1,0 

equivalente, no total, de brometo de fenilselenila (26b), observou-se a formação de apenas 

mais produto bromado (158b). Quando adicionado excesso de brometo de fenilselenila 

(26b), foi observado o consumo da e N,N-dimetil-4-(fenilselenil)anilina (157) e formação de 

N,N-dimetil-4-bromoanilina (158b). 

 Apesar do resultado obtido não excluir a possibilidade de haver outros mecanismos 

para a formação da N,N-dimetil-4-bromoanilina (158b), o resultado obtido pode ser 

facilmente explicado pelo modelo mecanismo troca selênio-halogênio 
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Figura 66. Sobreposição dos cromatogramas da reação da N,N-dimetilanilina (118) com diferentes 
quantidades de brometo de fenilselenila (26b) em diclorometano à temperatura ambiente. Reação 
realizada com N,N-dimetilanilina (118) na concentração inicial de 0,25 mol L-1. Cromatogramas 
adquiridos após cinco minutos da adição do brometo de fenilselenila (26b). Nitrobenzeno (159) 
empregado como padrão interno da reação.  

 

4.5.2.1. Mecanismo de troca selênio-halogênio por decomposição de selenurana 

dihalogenada. 

Um dos produtos conhecidos da reação entre haletos de fenilselenila (26a) e 

selenetos é a formação dos dialetos de selenetos (selenurana 184). Apesar de os 

experimentos realizados anteriormente (Figura 61 e Figura 62) terem demonstrado que 

essas espécies estavam presentes em concentrações muito baixas no meio reacional (não 

detectadas por espectroscopia de RMN de ¹H) para o sistema 4-fenilselenil-1-

metoxinaftaleno (172) e cloreto de fenilselenila (26a) e para o sistema 1-fenilselenil-2-

metoxinaftaleno (183) e cloreto de fenilselenila (26a) em CDCl3, a decomposição de 

selenuranas dihalogenadas (184) em velocidades bastante elevadas, mesmo que em 

concentrações baixas, é um mecanismo possível para formação dos produtos halogenados 
(Esquema 65).  
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Esquema 65. Troca selênio-halogênio por mecanismo de decomposição do dihaleto de seleneto 
diarílico (184). Mesmo em baixas concentrações da selenurana dihalogenada (184) no meio 
reacional (Keq pequeno), se a velocidade da decomposição for alta (kD grande), a taxa de formação 
do produto halogenado (proporcional ao produto entre Keq e kD) pode ser compatível com a taxa 
observada experimentalmente para a formação de produtos halogenados na reação entre arenos 
(61) e haletos de fenilselenila (26a). 

 Com o intuito de testar essa hipótese, as selenuranas clorada e bromada do 4-

fenilselenil-1-metoxinaftaleno (172) foram geradas dentro de um tubo de RMN e 

monitoradas espectroscópicamente ao longo do tempo. A selenurana clorada (185a) foi 

gerada pela reação do 4-fenilselenil-1-metoxinaftaleno (172) com cloreto de sulfurila e a 

selenurana bromada (185b) foi gerada pela reação do 4-fenilselenil-1-metoxinaftaleno 

(172) e bromo molecular. 

 Foi observada a formação da selenurana clorada (185a), que se demonstrou 

estável durante as duas horas em que foi monitorada por espectroscopia de RMN de ¹H e 

¹³C (Figura 67), descartando-se a hipótese de que a troca selênio-cloro por decomposição 

da selenurana diclorada (185a), se extrapolado o resultado observado para os demais 

dihaletos de selenetos, é o mecanismo de formação dos produtos halogenados nas 
reações entre arenos (61) e cloreto de fenilselenila (26a). 

 Entretanto, a adição de bromo molecular ao 4-fenilselenil-1-metoxinaftaleno (172) 

levou à formação imediata (em menos de um minuto) de 4-bromo-1-metoxinaftaleno (171b) 

e brometo de fenilselenila (26b) e o consumo do 4-fenilselenil-1-metoxinaftaleno (172) 

(Figura 68). O resultado observado foi interpretado como a observação dos produtos de 

decomposição da selenurana bromada (185b) formados pela reação entre o 4-fenilselenil1-

metoxinaftaleno (172) e o bromo molecular. 

Ali e Lier120 também relataram que a adição de bromo molecular ao 2-

(fenilselenil)estradiol (186i) levou ao produto de bromação 2-bromoestradiol (187ib),  

consistente com os resultados observados por nós, entretanto, os autores não 
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acompanharam a velocidade dessa reação nem relataram a adição de cloro molecular (ou 
cloreto de sulfurila) ao 2-(fenilselenil)estradiol (186i). 

 O resultado obtido é consistente com o observado experimentalmente nas reações 

entre arenos (61) e haletos de fenilselenila (26), não só para o 4-fenilselenil-1-

metoxinaftaleno (172), mas também para os outros arenos estudados nesse trabalho, em 

que a formação dos produtos bromados se demonstrou muito mais rápida do que a 

formação dos produtos clorados. Essa observação pode ser interpretada, se extrapolado 

o que foi observado para 4-fenilselenil-1-metoxinaftaleno (172) para os outros arenos, 

como a existência de um caminho reacional (troca selênio-halogênio por decomposição de 

selenurana) presente para as reações entre arenos (61) e brometo de fenilselenila (26b) e 

irrelevante para as reações entre arenos (61) e cloreto de fenilselenila (26a). 

 

 

Figura 67. Acompanhamento da selenurana formada pela cloração do 4-fenilselenil-1-
metoxinaftaleno (172) por RMN de ¹H. A) Espectro do 4-fenilselenil-1-metoxinaftaleno (172). B) 
Espectro do dicloreto de 4-fenilselenil-1-metoxinaftaleno (185a) gerado pela reação entre 0,1 mmol 
de 4-fenilselenil-1-metoxinaftaleno (127) e 0,10-0,12 mmol de cloreto de sulfurila in tube. C) Espectro 
do dicloreto de 4-feniselenil-1-metoxinaftaleno (185a) gerado in tube após duas horas em 
temperatura ambieinte. 

Além das evidências espectroscópicas da estabilidade do dicloreto de 4-fenilselenil-
1-metoxinaftaleno (185a) (Figura 67), o que descarta sua decomposição como possível 

mecanismo troca selênio-halogênio (Figura 57), esse mecanismo (decomposição de 
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selenurana) é incompatível com a proporção entre produtos clorados (171a) e selenilado 

(172) observados experimentalmente ao longo da reação. Uma vez que a taxa de formação 

do produto clorado por decomposição de selenurana 185a é proporcional ao quadrado da 

concentração do cloreto de fenilselenila (26a) e diretamente proporcional à concentração 

do 4-fenilselenil-1-metoxinaftaleno (172), é esperada maiores taxas de formação do 

produto clorado no início da reação em relação ao final da reação (tendência contraria da 

observada experimentalmente (Figura 57)). 

 

 
Figura 68. Acompanhamento da estabilidade da selenurana (185b), formada pela bromação do 4-
fenilselenil-1-metoxinaftaleno (172), por RMN de ¹H. A) Espectro do 4-fenilselenil-1-metoxinaftaleno 
(170); B) Espectro dos produtos da reação entre 0,1 mmol de 4-fenilselenil-1-metoxinaftaleno (172) 
e 0,10-0,12 mmol de bromo molecular in tube, espectro adquirido cerca de um minuto após adição 
do bromo molecular. Sinal em 7,93 ppm e sinais entre 8,10 e 8,25 ppm (sobrepostos a outros sinais) 
provenientes do tribrometo de fenilselenila gerado devido adição de pequeno excesso de bromo 
molecular ao tubo de RMN. C) Espectro do 4-bromo-1-metoxinaftaleno (171b); D) Espectro do 
brometo de fenilselenila (26b) 
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4.5.2.2. Troca selênio-halogênio por substituição nucleofílica aromática e outras 

propostas mecanísticas 

Visto as evidências experimentais da troca selênio-halogênio como um dos 

mecanismo da formação de produtos halogenados em reações entre arenos (53) e haletos 

de fenilselenia (26) e visto a exclusão do mecanismo troca selênio-halogênio ocorrer por 

decomposição de selenurana diclorada (185a) para a reação entre 4-fenilselenil-1-

metoxinaftaleno (172) e cloreto de fenilselenila (26a), se faz necessário a proposta de 

outros mecanismos para descrever o fenômeno troca selênio-cloro. 

Schmid e Garratt77, em seu trabalho sobre o mecanismo de formação dos produtos 

clorados em reações de adição de cloreto de fenilselenila (26a) em alcenos, propuseram 

compostos disselenilados 192 carregados (Esquema 66) como intermediários dessa 

transformação. Esses intermediários, formados pelo ataque nucleofílico de um disseleneto 

à um cloreto de fenilselenila (26a) são de curto tempo de vida (não detectados 

experimentalmente) e apresentam nucleofugacidade (disseleneto de difenila (153) como 

nucleófugo) suficiente para serem facilmente substituídos pelo ataque nucleofílico de um 

cloreto em um carbono sp3. 

 
Esquema 66. Mecanismo proposto por Schmid e Garratt77 para formação do produto diclorado (193) 
na reação de adição de cloreto de fenilselenila (26a) em etileno (190) empregando excesso de 
cloreto de fenilselenila (26a) 

Apesar de desconhecermos a proposta de formação dos mesmos intermediários 

em troca selênio-cloro em carbonos em hibridizações sp2 (substituições nucleofílicas 

menos favorecidas do que em hibridização sp3 devido alta repulsão eletrônica), é possível 

especular que alta densidade eletrônica dos sistemas aromáticos seja capaz de estabilizar 

esses intermediários disselenilados carregados positivamente (194), favorecendo com que 

a troca selênio-cloro ocorra por substituição nucleofílica aromática (Esquema 67). 

Essa proposta (substituição nucleofílica aromática) está de acordo com a proporção 

entre os produtos selenilado (172) e clorados (171a) formados ao longo da reação entre 1-

metoxinaftaleno (170) e cloreto de fenilselenila (26a) observados experimentalmente 

(Figura 57). Uma vez que a taxa de formação do produto clorado por substituição 

nucleofílica aromática é diretamente proporcional à concentração de cloreto de fenilselenila 

(26a) e do 4-fenilselenil-1-metoxinaftaleno (172) enquanto a taxa de formação do produto 
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selenilado é proporcional à concentração do 1-metoxinaftaleno (170) e do cloreto de 

fenilselenila (26a), é esperada maior taxa de selenilação no início da reação e maior taxa 

de cloração no final da reação, o que está de acordo com o que foi observado 

experimentalmente. 

 
Esquema 67. Proposta de mecanismo de troca selênio-halogênio por substituição nucleofílica 
aromática. 

Outra proposta de mecanismo é a decomposição de compostos hipervalentes 

disselenilados neutros (195) (Esquema 68). Trata-se, portanto, de um mecanismo similar 

ao da decomposição de dihaletos de selenetos, no qual o grupo de saída é disseleneto de 

difenila (153) ao invés de um haleto de fenilselenila (26). 

 
Esquema 68. Proposta de mecanismo de troca selênio-halogênio por decomposição de 191. 

A existência desses compostos hipervalentes disselenilados (195) também já foram 

hipotetizados por Schmid e Garratt77 como intermediários da reação de cloração de 
selenetos por cloreto de fenilselenila (26a) (Esquema 69). 

Nenhuma outra investigação mais aprofundada sobre o mecanismo de troca 

selênio-halogênio foi realizada por nós nesse trabalho e o mecanismo de substituição 

nucleofílica aromática e o mecanismo de decomposição dos compostos hipervalentes 

disselenilados (195) foram apresentados unicamente como especulações do mecanismo 

de formação dos produtos halogenados. 
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Esquema 69. Proposta de Schmid e Garratt para a formação do dihaleto de seleneto (199) pela 
reação de halogenação do seleneto 191 por cloreto de fenilselenila (26a). 

4.6. PREPARAÇÃO ONE POT DO N-PSP (91) 

Visto a preparação do N-PSP (91) e das outras espécies N-fenilseleniladas (105 e 

109) durante a avaliação da capacidade fenilselenilantes dessas espécies em reações de 

substituição eletrofílica aromática, a possibilidade de gerar essas espécies one pot a partir 
do disseleneto de difenila (153) foi avaliada. 

Uma vez que a eletrofilicidade do N-PSNP (105) se demonstrou similar a do N-PSP 

(91), optou-se pelo estudo da preparação one pot do N-PSP (91), visando uma maior 

utilidade sintética da metodologia one pot, uma vez que a disponibilidade ftalimida de 

potássio (111) é maior do que as dos outros sais de potássio necessários para a 

preparação das espécies selenilante N-PSNP (105) e N-PSNIMZ (109). 

A preparação one pot foi realizada pela adição de um equivalente de cloreto de 

sulfurila (de mais fácil manipulação do que a utilização de halogênio molecular) a 

disseleneto de difenila (153) em diclorometano à temperatura ambiente. Em seguida, 

adicionando-se um equivalente de ftalimida de potássio (111) e agitado vigorosamente até 

o esmaecimento da coloração alaranjada do cloreto de fenilselena (26a). E, então, 

adicionando-se o nucleófilo a ser fenilselenilado e o ácido p-toluenossulfônico (125, 10% 

mol/mol) como catalisador (Esquema 70). 

O N-PSP (91) gerado one pot apresentou bons rendimentos para reação de 

oxofenilselenilação (Esquema 70B), selenociclização (Esquema 70C), fenilselenilação de 

areno (Esquema 70D) e fenilselenilação de dicarbonilado (Esquema 70D). A preparação 

one pot, além de dispensar etapas dispendiosas de isolamento das espécies intermediárias 

facilmente hidrolisáveis, se apresentou uma metodologia de fenilselenilação de alta 
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economia atômica de selênio, especialmente para a fenilselenilação de dicarbonilados 

(56% de inserção do selênio utilizado no produto final), que apresentam falta de boas 

metodologias de fenilselenilação na literatura121 (apenas de 10 - 20% de inserção do 

selênio utilizado no produto final), mesmo em condições bastante amenas. 

 

Esquema 70. Preparação one pot do N-PSP (91) e seu emprego como agente fenilselenilante em: 
B) oxofenilselenilação do estireno (140); C) selenociclização do 200; D) fenilselenilação do areno 
170; E) fenilselenilação da acetilacetona (202). 
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5. CONCLUSÃO 
 

Foi testada a preparação de três novos reagentes N-fenilselenilados (N-PSNP (105), 

N-PSIMZ (107) e N-PSNIMZ (108)) a partir da reação entre cloreto de fenilselenila (26a) e 

do respectivo sal do heterocíclos, na ausência de sais de prata ou de agentes sililantes. 

Dentre esses compostos, foi possível prepar in situ dois novos reagentes, o N-PSNP (105) 

e N-PSNIMZ (108), além do já descrito N-PSP (91) (Esquema 71A). Os três compostos se 

demonstraram bons agentes de selenilação em reações de oxofenilselenação, resultado 

que foi interpretado como mitigação da formação dos produtos de halofenilselenilação, 

observados por espectroscopia de RMN para a reação empregando cloreto de fenilselenila 

(26a) e estireno (Esquema 71C), uma vez que ocorre a precipitação dos íons cloreto como 

cloreto de potássio em diclorometano (Esquema 71B). Além disso, a necessidade do 

catalisador ácido (125) para se obter bons rendimentos na reação de oxofenilselenilação 

empregando N-PSP (91), N-PSNP (105) e N-PSNIMZ (108) foi demonstrada. 

 
Esquema 71. A e B) Preparação in situ dos agentes fenilselenilantes 91, 105 e 108 a partir do seu 
respectivo sal de heterocíclo e sua utilização, com bons rendimentos, na reação de 
oxofenilselenilação do estireno (137). C) Formação dos produtos de halo- e oxo-fenilselenilação do 
estireno (137) quando empregado cloreto de fenilselenila (26a) como agente fenilselenilante. 

Uma vez que essas espécies fenilselenilantes (91, 105 e 108) foram preparadas in 

situ, foi desenvolvida uma metodologia one pot para a preparação do N-PSP a partir do 

disseleneto de difenila (153), obtendo-se bons rendimentos para diferentes classes de 

reações de fenilselenilação em condições brandas e evitando-se a necessidade de isolar 

as espécies eletrofílicas intermediárias da preparação do N-PSP (Esquema 72). 
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Esquema 72. Preparação e utilização do N-PSP (91) one pot para obtenção dos produtos de 
fenilselenilação 172, 201, 140 e 203 com bons rendimentos. 

Com a finalidade de contornar a falta de eletrofilicidade do N-PSP, foi avaliado o 

aumento da eletrofilicidade do N-PSP (91) pela nitração da porção ftalimida (N-PSNP (91)) 

em reações de substituição eletrofílica aromática, entretanto, não foi observado nenhum 

incremento na reatividade do N-PSP por essa estratégia (Figura 69). 

 
Figura 69. Comparação dos rendimentos obtidos nas reações de fenilselenilação empregando N-
PSP (91) e N-PSNP (105). 

Com o intuito de melhor descrever a eletrofilicidade do cloreto e do brometo de 

fenilselenila (26a-b), bem como a formação de subprodutos halogenados em reações de 

substituição eletrofílica aromática, as reações entre haletos de fenilselenila (26) e 

diferentes arenos, de diferentes nucleofilicidades, foram estudadas. Concluindo-se que a 

aplicação do cloreto de fenilselenila (26a) como agente fenilselenilante em diclorometano 

e à temperatura ambiente é limitada apenas para arenos extremamente ricos 

eletronicamente, como anilinas e naftóis (Figura 70), contrastando com a interpretação de 

resultados previamente publicados na literatura.80 
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Figura 70. Consumo dos arenos (materiais de partida) nas reações com cloreto de fenilselenila 
(26a) em diclorometano e temperatura ambiente e condições equimolares ao longo do tempo. 
Consumo dos arenos mensurado por CG-FID. 

Além do cloreto de fenilselenila (26a), foram descritas as reações empregando 

brometo de fenilselenila (26b) como agente fenilselenilante de arenos, concluindo-se que 

esse agente fenilselenilante apresenta maiores limitações que o cloreto de fenilselenila 

(26a) uma vez que os produtos bromados são formados em maior quantidade que os 

produtos fenilselenilados para a maioria dos arenos estudados (Figura 71). 

 
Figura 71. Proporção entre os produtos de halogenação e fenilselenilação observados para as 
reações dos arenos com cloreto de fenilselenila (26a) e brometo de fenilselenila (26b) em 
quantidades equimolares dos reagentes.  

 Também foi possível investigar a formação de produtos halogenados nas reações 
entre arenos e haletos de fenilselenila (26), coletando-se evidências espectroscópicas que 

apontam que os produtos halogenados são formados majoritariamente por mecanismo de 
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troca selênio-halogênio, no qual os arenos seleniladas são primeiramente geradas no meio 

reacional e depois, na presença de haleto de fenilselenila (26), decompostos em arenos 

halogenados. Dentre as evidências experimentais coletadas que corroboram com a 

proposta de troca selênio-halogênio estão: i) a proporção entre os produtos halogenados 

e selenilados ao longo da reação entre um areno e cloreto de fenilselenila (26a) e ii) a 

observação do consumo dos produtos de selenilação e formação dos produtos de 

halogenação na presença de cloreto e brometo de fenilselenila (26a-b). Por outro lado, 

apesar de demonstrarmos a possibilidade de selenuranas dicloradas agirem como fonte 

de halogênio positivo na reação de halogenação de arenos (Esquema 73A), foi observado 

que, para os casos estudados, essa espécie estava em quantidade desprezível no meio 

reacional (Keq pequeno, Esquema 73B). Desse modo, excetuando os casos estruturais que 

estabilizam a formação da selenurana diclorada, nossos dados corroboram mais com a 

proposta mecanística de Ali e Lier120 (troca selênio-halogênio) do que com a proposta de 

Ayorinde80 (halogenação direta) para a formação dos produtos de halogenação nas 
reações entre arenos e haletos de fenilselenila (26). 

 
Esquema 73. Mecanismo de formação dos produtos halogenados (53) em reações de 
fenilselenilação de compostos arílicos (61) empregando haleto de fenilselenila (26) 

 Apesar do mecanismo de troca selênio-halogênio não ter sido elucidado para o 

cloreto de fenilselenila (26a) (Esquema 73C), foi possível observar evidências de que ele 

ocorre pela decomposição de selenuranas dibromadas para as reações empregando 

brometo de fenilselenila (26b) enquanto para as selenuranas dicloradas esse mecanismo 

não se apresentou relevante (Esquema 73D). Desse modo, é possível compreender as 

maiores taxas de formação de produtos bromados em relação à clorados nas reações entre 

arenos e haletos de fenilselenila (26) pela existência de um mecanismo (decomposição de 
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selenurana dibromadas) presente quando empregado brometo de fenilselenila (26b) e 

desprezível quando empregado cloreto de fenilselenila (26a) nessas reações. 

Como resultados obtidos paralelamente ao objetivo central do trabalho, foi medida a 

nucleofilicidade relativas de diferentes álcoois em reações de abertura de um íon 

selenirânio (experimento não descrito na literatura) e acompanhado ao longo do tempo a 

formação dos compostos de oxo- e halo-fenilselenilação do estireno (experimento não 

descrito na literatura), obtendo-se dados de possível relevância teórica. 
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ANEXO 1– BREVE ESTUDO DA REAÇÃO DE FENILSELENILAÇÃO DE COMPOSTOS 
α-CARBONILADOS EMPREGANDO CLORETO DE FENILSELENILA (26a) 

Com o intuito e aplicar os reagentes fenilselenilantes N-PSP (91) e N-PSNP (105) 

gerados in situ em outras reações de fenilselenilação, visou-se empregar esses reagentes 

selenilantes nas reações de fenilselenilação de compostos α-carbonilados. Entretanto, 

antes de conduzir as reações utilizando as espécies N-PSP (91) e N-PSNP (105), a reação 

de α-selenilação de compostos carbonílicos empregando cloreto de fenilselenila (26a) foi 

brevemente estudada por nós, visto a falta de descrição do mecanismo de formação dos 

produtos clorado para essa classe de reação. 

1. Fenilselenilação da acetofenona (204) empregando cloreto de fenilselenila (26a) 

Como substrato a ser estudado, optou-se pela acetofenona (204), uma vez que se 

observou que os sinais espectroscópicos de RMN de ¹H e ¹³C dos produtos da reação não 

se sobrepõem entre si e nem entre outros sinais da molécula, de modo que a reação pode 

ser acompanhada por RMN ao longo do tempo (Esquema 74). 

 

Esquema 74. Reação entre quantidades equimolares de cloreto de fenilselenila (26a) e 
acetofenona (195) em diclorometano. O solvente foi removido e a mistura de produtos foi 
solubilizada em CDCl3. Conversões calculadas com base na integração dos hidrogênios da 
região alifática. A realização do mesmo experimento empregando hexametilfosforamida 
(104a) como catalisador não mudou significativamente a proporção entre os produtos da 
reação 

Foi observado, acompanhando-se a reação entre 1,0 equivalente de cloreto de 

fenilselenila (26a) a 1,0 equivalente de acetofenona (204) por espectroscopia de RMN ao 

longo do tempo, o surgimento de uma espécie com sinal metilênico (inferido por DEPT-

135) em δH 5,90 ppm e δC 75,4 ppm durante as primeiras horas de reação que, 

posteriormente, foi consumida. Essa espécie foi identificada como a selenurana 

dihalogenada 208 formado pela oxidação do composto 205 por cloreto de fenilselenila 

(26a). 

Para a atribuição dos sinais em δH 5,90 ppm e δC 75,4 ppm como provenientes do 
composto 208, foi sintetizando o composto 1-fenil-2-(fenilselenil)etanona (205), conforme 

metodologia já descrita na literatura122 (Esquema 75A). Posteriormente, em um tubo de 
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RMN, foi adicionado 1,0 equivalente de cloreto de sulfurila em 1,0 equivalente de 1-fenil-2-

(fenilselenil)etanona (205) (Esquema 75B), obtendo-se os mesmos sinais observados na 

reação entre acetofenona (204) e cloreto de fenilselenila (26a). Foi observada, ao longo de 

um grande período de tempo (alguns dias) a lenta decomposição do composto 208 nos 

compostos 206 e 207. 

 

Esquema 75. A) Síntese da 1-fenil-2-(fenilselenil)etanona (205) e B) experimento de oxidação da  

205 para 208 em tubo de RMN. 

Para identificar o primeiro produto formado na reação, em um outro experimento de 

monitoramento por RMN do longo do tempo, adicionou-se 0,2 equivalente de cloreto de 

fenilselenila (26a) a 1,0 equivalente de acetofenona (204). Observou-se a formação 

exclusiva do composto de fenilselenilação da acetofenona (204). Após a adição de mais 

0,2 equivalente de cloreto de fenilselenila (26a) observou-se o aumento do sinal do 

composto de fenilselenilação (205) e o surgimento do sinal do produto clorado 206. Ao se 

adicionar uma terceira porção (mais 0,2 equivalentes) de cloreto de fenilselenila (26a) 

observou-se o aumento do sinal correspondente ao produto clorado 206 e a diminuição da 

intensidade do sinal correspondente ao composto fenilselenilado (205).  

A observação realizada sugere a conversão da 1-fenil-2-(fenilselenil)etanona (205) 

à 2-cloroacetofenona (206) na presença de cloreto de fenilselenila  (26a) (Esquema 76A) 

de modo que a formação do subproduto clorado não se dá pelo ataque nucleofílico do enol 

ao átomo de cloro do cloreto de fenilselenila (26a) (Esquema 76B). A conversão da 1-fenil-

2-(fenilselenil)etanona (205) para 2-cloroacetofenona (206) na presença de cloreto de 

fenilselenila (26a) também foi observada em experimento paralelo de adição de cloreto de 

fenilselenila (26a) a uma amostra pura de 1-fenil-2-(fenilselenil)etanona (205). 
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Figura 72. Espectros de RMN de ¹H (200 MHz, CDCl3, TMS, 20°C) da adição de cloreto de 
fenilselenila (26a) na acetofenona (199) em porções. A) Espectro adquirido imediatamente após a 
mistura de 0,2 equivalente de 26a para 1,0 equivalente de 204. B) Espectro da mistura A adquirido 
após 30 minutos. C) Espectro adquirido após 30 minutos da adição de mais 0,2 equivalentes de 26a 
na mistura B. D) Espectro adquirido após 30 minutos da adição de mais 0,2 equivalentes de 26a na 
mistura C. E) Espectro adquirido após 24 horas da mistura equimolar de 26a e 204. 
 

 
Esquema 76. A) Conversão da 1-fenil-2-(fenilselenil)etanona (205) em 2-cloroacetofenona (206) na 

presença de cloreto de fenilselenila (26a). B) Ataque nucleofílico do enol se dá unicamente no 

selênio (caminho b). O produto clorado 206 é formado pela conversão de 205. 

 Também foi observado por espectroscopia de RMN que 24 horas após a adição um 

equivalente de cloreto de fenilselenila (26a) a um equivalente de acetofenona (204), 

ocorrendo a formação dos produtos 205 e 206 e o consumo completo do cloreto de 

fenilselenila (26a), o lento consumo produto de selenilação 205 continuou mesmo na 

ausência de cloreto de fenilselenila (26a). O resultado observado é um indicando da 

existência de um segundo mecanismo, além da reação com cloreto de fenilselenila (26a) 

para o consumo de 205. Além disso, no experimento da reação equimolar entre cloreto de 

fenilselenila (26a) e 1-fenil-2-(fenilselenil)etanona (205), observou-se a conversão da 1-

fenil-2-(fenilselenil)etanona (205) em acetofenona (204) (Figura 73), sendo, possivelmente, 

o produto do segundo mecanismo do consumo da 1-fenil-2-(fenilselenil)etanona (205). 
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Figura 73. Espectros de RMN de ¹H (200 MHz, CDCl3, TMS, 20°C) da adição de cloreto de 
fenilselenila (26a) em 1-fenil-2-(fenilselenil)etanona (205) em diferentes tempos reacionais. 
Observação da formação de dois intermediários da conversão de 205 para 206, acetofenona (204) 
e 207. 208 apenas como intermediário na reação. 

Visto que HCl é gerado durante a reação entre cloreto de fenilselenila (26a) e 

acetofenona (204), foi avaliado uma possível reação entre 1-fenil-2-(fenilselenil)etanona 

(205) e o cloreto de hidrogênio: Em um tubo de RMN contendo uma solução de 205 em 

CDCl3 foi borbulhado HCl anidro durante 3 minutos e, em seguida, foram adquiridos 

espectros de RMN da solução (Figura 74). Observou-se a formação de acetofenona (204). 

O mesmo experimento foi realizado em DCM e acompanhado por espectroscopia na região 

do UV-Vis, observando-se a formação de cloreto de fenilselenila (26a) (Esquema 77A). 

 
Esquema 77. A) Possível mecanismo para a conversão de 205 em acetofenona (204) e cloreto de 
fenilselenila (26a) na presença de HCl. B) Os mesmos produtos de degradação de 205 por HCl 
foram observados em experimentos empregando cloreto de trietilbenzilamônio e ácido 
trifluoroacético em quantidades equimolares. 

 

 

 

0,5 h 
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Figura 74.  A) Espectro de RMN de ¹H (200 MHz, CDCl3, TMS, 20°C) da 1-fenil-2-
(fenilselenil)etanona (205) sintetizada. Pequena contaminação de acetofenona (204) em 2,65 ppm. 
B) Espectro de RMN de ¹H (200 MHz, CDCl3, TMS, 20°C) adquirido após borbulhar HCl anidro por 
três minutos na solução de 1-fenil-2-(fenilselenil)etanona (205) em CDCl3. Pequena contaminação 
de DCM em 5,28 ppm. 

Com o objetivo de determinar se o produto clorado (206) da reação poderia estar 

reagindo com cloreto de fenilselenila (26a) gerando o produto 207 ou alguma outra espécie 

intermediária, acompanhou-se por espectroscopia de RMN a mistura do composto 206 e 

26a em CDCl3 ao longo de uma semana. Nenhuma reação entre 206 e 26a foi observada. 

Dado o exposto, é possível compreender a formação dos subprodutos de cloração 

na reação de fenilselenilação da acetofenona (204) empregando cloreto de fenilselenila 

(26a) como constituído dos equilíbrios representados no Esquema 78. 

 
Esquema 78. Racionalização dos equilíbrios químicos envolvidos na reação entre acetofenona 
(163) e cloreto de fenilselenila (26a) baseado nos experimentos de RMN ao longo do tempo. A 
interconversão da espécie 208 para o composto 207 possivelmente ocorre pela reação do tipo 
Pummer para o selênio123. 
 De acordo com os equilíbrios presentes no Esquema 78, a formação do produto 

clorado 206 pode se dar pela decomposição de 208 ou pela reação de 205 com cloreto de 

A

 

B 
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fenilselenila (26a). Na Figura 75B e Figura 75C são apresentadas duas propostas de 

mecanismo para a decomposição do 208 no produto clorado 206 e na Figura 75A é 

apresentada uma proposta de mecanismo para a conversão do produto α-selenilado (205) 

em 206. 

 
Figura 75. Propostas de mecanismo para a formação do produto clorado 206. A) Proposta para a 
reação de 205 com cloreto de fenilselenila (26a), baseada nos estudos de Garratt77 sobre formação 
de subprodutos clorados em alquenos. B) Proposta de decomposição de 205 por um mecanismo 
SN2, baseada nos estudos de Tiecco34 para formação de subprodutos clorados em alquenos. C) 
Proposta de decomposição térmica de 208, baseado no trabalho de Paulmier79. 

 Apesar de ter sido observada, por espectrometria de RMN ao longo do tempo, a 

lenta decomposição do composto 208 em 206 , as observações realizadas no experimento 

de acompanhamento por RMN da adição equimolar de cloreto de fenilselenila (26a) em 

205 (Figura 73) sugerem que o mecanismo de conversão de 205 em 206 (Figura 75A) é 

mais relevante do que a conversão de 208 em 206 (Figura 75A e Figura 75B), uma vez 

que nos tempos reacionais com alta concentração de 208 (Figura 73 0,1 h e 0,5h) não 

ocorreu formação significativa do produto 206. 

2. Fenilselenilação da acetilacetona (202) empregando cloreto de fenilselenila (26a) 

Com a finalidade de estudar se outros compostos α-carbonilados apresentam o 

mesmo comportamento observado para a acetofenona (204) em reações de α-

fenilselenilação empregando cloreto de fenilselenila (26a), optou-se por estudar um 

composto carbonilados mais nucleofílico. O composto dicarbonilado acetilacetona (202), 

devido sua simplicidade estrutural e uma única metodologia sintética descrita na literatura 
para a síntese da 3-(fenilselenil)pentano-2,4-diona (203)121,  foi escolhido. 

Ao se acompanhar por espectroscopia de RMN a reação entre cloreto de fenilselenila 

(26a) e acetilacetona (202), observou-se a rápida formação de um único produto com δH 
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2,41 ppm e δC 197,8 ppm (carbonílico), 99,4 ppm (quartenário) e 26,2 ppm (metílico) 

seguida de sua lenta decomposição em diversos subprodutos (Figura 76). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 76. Espectros de RMN de ¹H (200 MHz, CDCl3, TMS, 20°C) ao longo do tempo da reação 
entre cloreto de fenilselenila (26a) e acetilacetona (202). Hidrogênio em vermelho proveniente da 
espécie interme diária. 

 Como a espécie intermediária é formada em quantidade significativa no meio 

reacional, a reação entre cloreto de fenilselenila (26a) e acetilacetona (202) foi repetida em 

maior escala e o composto intermediário isolado por coluna cromatográfica. Os espectros 

de RMN de ¹H (Figura 77) e ¹³C obtidos (Figura 78 e Figura 79) para o composto isolado 

foram compatíveis com esperado para o enol da 3-(fenilselenil)pentano-2,4-diona (203), 

indicando que essa espécie é formada durante a reação da acetilacetona (202) e cloreto 

de fenilselenila (26a) e, posteriormente, é consumida ao longo da reação. 

 Observou-se que nenhum dos sinais obtidos após 20 horas de reação foram 

compatíveis com os sinais de RMN de ¹H e de ¹³C da 3-cloropentano-2,4-diona e da 3,3-

dicloropentano-2,4-diona, de modo que os subprodutos de cloração para a reação da 

acetilacetona (202) com cloreto de fenilselenila (26a) não são similares aos observados 

para a reação da acetofenona (204) com cloreto de fenilselenila (26a). Entretanto, foi 

observado que a decomposição da 3-(fenilselenil)pentano-2,4-diona (203) levou à 

formação de acetilacetona (202), possivelmente pela reação de 203 com o HCl produzido 

durante a reação, de modo similar ao observado para a acetofenona (204). 

Hc 

Hd 

Hb 
Ha 

Sem PhSeCl 
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0,5 h 

2,5 h 

20 h 
 
H 



194 
 

 

Figura 77. Espectros de RMN de ¹H (200 MHz, CDCl3, TMS, 20°C) do primeiro produto formado na 
reação entre acetilacetona (202) e cloreto de fenilselenila (26a). 

 
Figura 78. Espectro de RMN de ¹³C{H} (50 MHz, CDCl3, TMS) do primeiro produto formado na 
reação entre acetilacetona (202) e cloreto de fenilselenila (26a). 

 
Figura 79. Espectro de RMN de ¹³C (DEPT-135) (50 MHz, CDCl3, TMS) do primeiro produto formado 
na reação entre acetilacetona (202) e cloreto de fenilselenila (26a). 

 A reação entre um equivalente da 3-(fenilselenil)pentano-2,4-diona (203) e um 

equivalente de cloreto de sulfurila, acompanhada por espectroscopia de RMN de ¹H e ¹³C, 

resultou na formação de diversos subprodutos, nenhum deles com sinais compatíveis com 

os produtos de cloração 3-cloropentano-2,4-diona e 3,3-dicloropentano-2,4-diona. 
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Figura 80. A) Cromatografia em camada delgada do disseleneto de difenila (153, spot 1), cloreto de 

fenilselenila (26a, spot 2) e brometo de fenilselenila (26b, spot 3) revelado em câmara de iodo. B) 
Cromatografia em camada delgada do disseleneto de difenila (153, spot 1), cloreto de fenilselenila 

(26a, spot 2) e brometo de fenilselenila (26b, spot 3) revelado câmara UV; C) Aspecto como sólido 

e em solução (DCM) do disseleneto de difenila (153); D) Aspecto como sólido e em solução (DCM) 

do cloreto de fenilselenila (26a); E) Aspecto como sólido e em solução (DCM) do brometo de 

fenilselenila (26b). 

ANEXO 2 – ASPECTO FÍSICO E DECOMPOSIÇÃO DOS HALETOS DE 
FENILSELENILA (26a-b) EM SÍLICA. 
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ANEXO 3 – ESPECTROS DE RMN DE ¹H E DE ¹³C DOS EXPERIMENTOS DE 
COMPETIÇÃO ENTRE NUCLEÓFILO OXIGENADOS NA REAÇÃO DE 
OXOFENILSELENILAÇÃO DO ESTIRENO (137) 

1. Competição entre terc-butanol e iso-propanol 

 

 

Figura 81. Espectro de RMN de ¹H (200 MHz, CDCl3, TMS) da mistura dos produtos de 
oxofenilselenilação 139a e 139b. Espectros de acordo com o descrito na literatura para o composto 
139a e 139b.124 

 
Figura 82. Espectro de RMN de ¹³C{H} (50 MHz, CDCl3, TMS) da mistura dos produtos de 
oxofenilselenilação 139a e 139b. Espectros de acordo com o descrito na literatura para o composto 
139a e 139b.124 

Ha 

Hb 
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2. Competição entre n-butanol e iso-propanol.

 
Figura 83. Espectro de RMN de ¹H (200 MHz, CDCl3, TMS) da mistura dos produtos de 
oxofenilselenilação 140 e 139b. Espectros de acordo com o descrito na literatura para o composto 
140 e 139b.124 

 
Figura 84. Espectro de RMN de ¹³C{H} (50 MHz, CDCl3, TMS) da mistura dos produtos de 
oxofenilselenilação 140 e 139b. Espectros de acordo com o descrito na literatura para o composto 
140 e 139b.124 

Ha 

H 
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3. Competição entre metanoll e iso-propanol.

 
Figura 85. Espectro de RMN de ¹H (200 MHz, CDCl3, TMS) da mistura dos produtos de 
oxofenilselenilação 139a e 139c. Espectros de acordo com o descrito na literatura para o composto 
139a e 139c.124 

 
Figura 86. Espectro de RMN de ¹³C{H} (50 MHz, CDCl3, TMS) da mistura dos produtos de 
oxofenilselenilação 139a e 139c. Espectros de acordo com o descrito na literatura para o composto 
139a e 139c.124 

Ha Hc 
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ANEXO 4 – DESLOCAMENTO QUÍMICO DE RMN DE ¹H EM SISTEMAS 
NAFTALÊNICOS OXIGENADOS E NITROGENADOS - EFEITO ADITIVO DA 
ANISOTROPIA DO ANEL NAFTALÊNICO E DOAÇÃO ELETRÔNICA DO OXIGÊNIO E 
NITROGÊNIO. 

1. Deslocamento químico dos hidrogênios α e β naftalênicos 

Os hidrogênios α (δH = 7,84 ppm) apresentam maior deslocamento químico que os 

hidrogênios β (δH = 7,48 ppm) na molécula de naftaleno (Figura 87A).125 O maior 

deslocamento químico dos hidrogênios α, ligado a um dos anéis do naftaleno e próximo ao 

outro anel da molécula, pode ser compreendido pelo efeito simultâneo da anisotropia dos 

dois anéis sobre os hidrogênios da posição α. O menor deslocamento químico do 

hidrogênio β, ligado a um dos anéis do naftaleno e mais distante do segundo anel da 

molécula, pode ser compreendido pelo efeito significativo da anisotropia de apenas um dos 

anéis aromáticos do naftaleno sobre os hidrogênios da posição β (Figura 87B). 

 

Figura 87. A) Deslocamento químico dos hidrogênio α e β no naftaleno.125 B) Efeito da anisotropia 
dos anéis naftalênicos no deslocamento químicos químico dos hidrogênio α e β no naftaleno. 

2. Deslocamento químico dos hidrogênios orto a grupos oxigenados e 
nitrogenados doadores de densidade eletrônica em sistema aromáticos 

Os hidrogênios orto e para grupos doadores de densidade eletrônica apresentam 
menores deslocamentos químicos que os hidrogênios em meta. Quando o grupo 
substituinte é fortemente doador de densidade eletrônica, como em grupos oxigenados e 
nitrogenados, os hidrogênios orto apresentam deslocamento químico ainda menores que 
os hidrogênios para (Figura 88A). Quando o grupo substituinte do sistema aromático é 
retirador de densidade eletrônica, o deslocamento químico dos hidrogênios apresenta 
padrão oposto (Figura 88B). 

 

Figura 88. A) Deslocamentos químicos dos hidrogênios no anisol, fenol, N-metilanilina e anilina  em 
espectroscopia de RMN de B) Deslocamentos químicos dos hidrogênios do nitrobenzeno em 
espectroscopia de RMN de ¹H (CDCl3). 
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3. Deslocamentos químicos menores que 7,00 ppm dos hidrogênios orto a 
grupos oxigenados doadores de densidade eletrônica e em posição β em 
sistemas naftalênicos 

Pode ser observado pelos dados espectroscópicos já descritos na literatura126-130 para 
sistemas 1-naftólicos que apenas hidrogênios localizados em posição orto grupo 
oxigenado apresentam deslocamento químico menor que 7,00 ppm (Figura 89) enquanto 
os hidrogênios em posição para apresentam deslocamento químico maior do que 7,00 ppm 
possivelmente devido ao efeito anisotrópico do segundo anel naftalênico. 

 
Figura 89. Deslocamentos químicos dos hidrogênios de sistemas 1-naftlólicos já descritos na 
literatura em espectroscopia de RMN.126-130 Possível observar que o hidrogênio orto grupo 
oxigenado doador de densidade eletrônica é o único hidrogênio aromático da molécula que possui 
deslocamento químico menor que 7,00 ppm. Única exceção encontrada na literatura é o composto 
A, possivelmente devido efeitos anisotrópico da fenila. 
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ANEXO 5 – ESPECTROS SUPLEMENTARES

1. ESPECTROS DOS MATERIAIS DE PARTIDA 
 

1.1. Disseleneto de difenila (153) 

 
Figura 90. Espectro de RMN de ¹H (200 MHz, CDCl3, TMS) do disseleneto de difenila (153). 

 
Figura 91. Espectro de RMN de ¹3C{H} (50 MHz, CDCl3, TMS) do disseleneto de difenila (153). 
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1.2. Cloreto de fenilselenila (26a)

 
Figura 92. Espectro de RMN de ¹H (200 MHz, CDCl3, TMS) do cloreto de fenilselenila (26a). 

 

 
Figura 93. Espectro de RMN de ¹3C{H} (50 MHz, CDCl3, TMS) do cloreto de fenilselenila (26a). 
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Figura 94. Espectro de RMN de 77Se (76 MHz, CDCl3, PhSeSePh) do cloreto de fenilselenila (26a). 

 

 

1.3. Brometo de fenilselenila (26b) 

 

 
Figura 95. Espectro de RMN de ¹H (200 MHz, CDCl3, TMS) do brometo de fenilselenila (26b). 
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Figura 96. Espectro de RMN de ¹3C{H} (50 MHz, CDCl3, TMS) do brometo de fenilselenila (26b). 

 

 

 
Figura 97. Espectro de RMN de 77Se (76 MHz, CDCl3, PhSeSePh) do brometo de fenilselenila (26b). 
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1.4. Estireno (137)

 

 
Figura 98. Espectro de RMN de ¹H (200 MHz, CDCl3, TMS) do estireno (137). 

 
Figura 99. Espectro de RMN de ¹3C{H} (50 MHz, CDCl3, TMS) do estireno (137). 
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1.5. 1,4-dimetoxibenzeno (164)

 

 
Figura 100. Espectro de RMN de ¹H (200 MHz, CDCl3, TMS) do 1,4-dimetoxibenzeno (164). 

 
Figura 101. Espectro de RMN de ¹3C{H} (50 MHz, CDCl3, TMS) do 1,4-dimetoxibenzeno (164). 
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1,2-dimetoxibenzeno (167)

 
Figura 102. Espectro de RMN de ¹H (200 MHz, CDCl3, TMS) do 1,2-dimetoxibenzeno (167). 

 

 
Figura 103. Espectro de RMN de ¹3C{H} (50 MHz, CDCl3, TMS) do 1,4-dimetoxibenzeno (167). 
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1.6. 1-metoxinaftaleno (170)

 
Figura 104. Espectro de RMN de ¹H (200 MHz, CDCl3, TMS) do 1-metoxinaftaleno (170). 

 

 
Figura 105. Espectro de RMN de ¹3C{H} (50 MHz, CDCl3, TMS) do 1-metoxinaftaleno (170). 

  



209 
 

 

1.7. 2-metoxinaftaleno (180)

 
Figura 106. Espectro de RMN de ¹H (200 MHz, CDCl3, TMS) do 2-metoxinaftaleno (180). 

 
Figura 107. Espectro de RMN de ¹3C{H} (50 MHz, CDCl3, TMS) do 2-metoxinaftaleno (180). 
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1.8. 1-(alilóxi)naftaleno 

 
Figura 108. Espectro de RMN de ¹H (200 MHz, CDCl3, TMS) do 1-(alilóxi)naftaleno. 

 
Figura 109. Espectro de RMN de ¹3C{H} (50 MHz, CDCl3, TMS) do 1-(alilóxi)naftaleno. 
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Figura 110. Espectro de RMN de ¹³C(DEPT-135) (50 MHz, CDCl3, TMS) do 1-(alilóxi)naftaleno. 
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1.9. 2-alilnaftalen-1-ol (200)

 
Figura 111. Espectro de RMN de ¹H (200 MHz, CDCl3, TMS) do 2-alilnaftalen-1-ol (200). 

 
Figura 112. Espectro de RMN de ¹3C{H} (50 MHz, CDCl3, TMS) do 2-alilnaftalen-1-ol (200). 
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Figura 113. Espectro de RMN de ¹³C(DEPT-135) (50 MHz, CDCl3, TMS) do 2-alilnaftalen-1-ol (200). 
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2. ESPECTROS DOS HETEROCÍCLOS E SEUS RESPECTIVOS SAIS DE 
POTÁSSIO 
 

2.1. Ftalimida de potássio (111) 
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Figura 114. Espectro de IVTR (KBr-pastilha) da fralimida de potássio (111) 

 

 

 

 

2.2. 5-nitroftalimida (127) 

 
Figura 115. Espectro de RMN de ¹H (200 MHz, DMSO-d6) da 5-nitroftalimida (127). 
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Figura 116. Espectro de RMN de ¹³C{H} (50 MHz, DMSO-d6) da 5-nitroftalimida (127). 
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Figura 117. Espectro de IVTR (KBr-pastilha) da 5-nitroftalimida (127). 
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2.3. 5-nitroftalimida de potássio (113)

 
Figura 118. Espectro de RMN de ¹H (200 MHz, DMSO-d6) da 5-nitroftalimida de potássio (113). 

 
Figura 119. Espectro de RMN de ¹³C{H} (50 MHz, DMSO-d6) da 5-nitroftalimida de potássio (113). 
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Figura 120. Espectro de IVTR (KBr-pastilha) da 5-nitroftalimida de potássio (113). 

 

 

2.4. 5-aminoftalimida (128) 
 
 

 
Figura 121. Espectro de RMN de ¹H (200 MHz, DMSO-d6) da 5-aminoftalimida (128). 
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Figura 122. Espectro de RMN de ¹³C{H} (50 MHz, DMSO-d6) da 5-aminoftalimida (128). 
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Figura 123. Espectro de IVTR (KBr-pastilha) da 5-nitroftalimida de potássio (128). 

 

  



219 
 

 

2.5. N-acetil-N-(ftalimida-5-il)acetamida (119)

 

 
Figura 124. Espectro de RMN de ¹H (200 MHz, DMSO-d6) da N-acetil-N-(ftalimida-5-il)acetamida 
(119). 
 

 
Figura 125. Espectro de RMN de ¹³C{H} (50 MHz, DMSO-d6) da N-acetil-N-(ftalimida-5-il)acetamida 

(119). 



220 
 

 

 

2.6. 4(5)-nitroimidazol (131) 
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Figura 126. Espectro de IVTR (KBr-pastilha) da 4(5)-nitroimidazol (131). 

 

 

 

 

 
Figura 127. Espectro de RMN de ¹H (200 MHz, DMSO-d6) do 4(5)-nitroimidazol (131). 
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Figura 128. Espectro de RMN de ¹³C{H} (50 MHz, DMSO-d6) do 4(5)-nitroimidazol (131). 

 

 

 

2.7. 3(4)-nitroimidazolato de potássio (116) 
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Figura 129. Espectro de IVTR (KBr-pastilha) da 4(5)-nitroimidazolato de potássio (116). 
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Figura 130. Espectro de RMN de ¹H (200 MHz, DMSO-d6) do 4(5)-nitroimidazolato de potássio 
(116). 
 

 
Figura 131. Espectro de RMN de ¹³C{H} (50 MHz, DMSO-d6) do 4(5)-nitroimidazolato de potássio 
(113). 
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3. ESPECTROS DOS PADRÕES CROMATOGRÁFICOS HALOGENADOS 
3.1. 4-bromo-1-metoxibenzeno (162b) 

 
Figura 132. Espectro de RMN de ¹H (200 MHz, CDCl3, TMS) do 4-bromo-1-metoxibenzeno (162b). 

 
Figura 133. Espectro de RMN de ¹³C{H} (50 MHz, CDCl3, TMS) do 4-bromo-1-metoxibenzeno 
(162b). 
 



224 
 

 

3.2.  4-bromo-1-metoxinaftaleno (171b) 

 
Figura 134. Espectro de RMN de ¹H (200 MHz, CDCl3, TMS) do 4-bromo-1-metoxinaftaleno (171b). 

 
Figura 135. Espectro de RMN de ¹³C{H} (50 MHz, CDCl3, TMS) do 4-bromo-1-
metoxinaftaleno (171b). 
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Figura 136. Espectro de RMN de ¹³C(DEPT-135) (50 MHz, CDCl3, TMS) do 4-bromo-1-
metoxinaftaleno (171b). 
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3.3. 4-cloro-1-metoxinaftaleno (171a) 
 

 
Figura 137. Espectro de RMN de ¹H (200 MHz, CDCl3, TMS) do 4-cloro-1-metoxinaftaleno (171a). 

 
Figura 138. Espectro de RMN de ¹³C{H} (50 MHz, CDCl3, TMS) do 4-cloro-1-metoxinaftaleno (171a). 
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Figura 139. Espectro de RMN de ¹³C(DEPT-135) (50 MHz, CDCl3, TMS) do  
4-cloro-1-metoxinaftaleno (171a). 
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3.4. 1-bromo-2-metoxinaftaleno (182b) 

 
Figura 140. Espectro de RMN de ¹H (200 MHz, CDCl3, TMS) do 1-bromo-2-metoxinaftaleno (182b). 

 

 
Figura 141. Espectro de RMN de ¹³C{H} (50 MHz, CDCl3, TMS) do 
1-bromo-2-metoxinaftaleno (182b). 
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3.5. 1-cloro-2-metoxinaftaleno (182a)

 
Figura 142. Espectro de RMN de ¹H (200 MHz, CDCl3, TMS) do 1-cloro-2-metoxinaftaleno (182a). 

 

 

 
Figura 143. Espectro de RMN de ¹³C{H} (50 MHz, CDCl3, TMS) do 1-cloro-2-metoxinaftaleno (182a). 
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4. ESPECTROS DOS PRODUTOS DE FENILSELENILAÇÃO 
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Figura 144. Espectro de IVTR (KBr-pastilha) do (2-butoxi-2-feniletil)(fenil)seleneto (140). 

 
Figura 145. Espectro de RMN de ¹H (200 MHz, CDCl3, TMS) do (2-butoxi-2-feniletil)(fenil)seleneto 
(140). 
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Figura 146. Espectro de RMN de ¹³C{H} (50 MHz, CDCl3, TMS) do (2-butoxi-2-feniletil)(fenil)seleneto 
(140). 

 
Figura 147. Espectro de RMN de ¹³C(DEPT-135) (50 MHz, CDCl3, TMS) do (2-butoxi-2-
feniletil)(fenil)seleneto (140). 
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Figura 148. Espectro de RMN de ¹H (200 MHz, CDCl3, TMS) do composto 156. 

 
Figura 149. Espectro de RMN de ¹³C{H} (50 MHz, CDCl3, TMS) do composto 156. 
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Figura 150. Espectro de RMN de ¹³C (DEPT-135) (50 MHz, CDCl3, TMS) do composto 156. 

 

 

 

 
Figura 151. Espectro de RMN de 77Se (76 MHz, CDCl3, PhSeSePh δH = 463,0) do composto 156. 
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Figura 152. Espectro de ¹H (200 MHz, CDCl3, TMS) da da N,N-dimetil(4-fenilselenil)anilina (157). 

 
Figura 153. Espectro de RMN de ¹³C{H} (50 MHz, CDCl3, TMS) da N,N-dimetil(4-fenilselenil)anilina 
(157) 
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Figura 154. Espectro de massas (ESI-MS) da N,N-dimetil(4-fenilselenil)anilina (157) 

 
Figura 155. Espectro de massas (ESI-MS) do 4-(fenilselenil(anisol) (160). 
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Figura 156. Espectro de correlação HSQC (9,4 T, CDCl3, TMS) do 4-fenilselenil-1-metoxinaftaleno 
(172). 



237 
 

 

 
Figura 157. Espectro de correlação HMBC (9,4 T, CDCl3, TMS) do 4-fenilselenil-1-metoxinaftaleno 
(172). 
 

 
Figura 158. Espectro de RMN de 77Se (76 MHz, CDCl3, PhSeSePh δH = 463,0) do 1-fenilselenil-2-
metoxinaftaleno (183). 
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Figura 159. Espectro de ¹H (400 MHz, CDCl3, TMS) do 1-fenilselenil-2-metoxinaftaleno (183). 

 
Figura 160. Espectro de RMN de ¹³C{H} (50 MHz, CDCl3, TMS) do 1-fenilselenil-2-metoxinaftaleno 
(183). 
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Figura 161. Espectro de ¹H (200 MHz, CDCl3, TMS) do composto 201. 

 
Figura 162. Espectro de RMN de ¹³C{H} (50 MHz, CDCl3, TMS) do composto 201. 
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Figura 163. Espectro de RMN de ¹³C (DEPT-135) (50 MHz, CDCl3, TMS) do composto 201. 

 
Figura 164. Espectro de ¹H (400 MHz, CDCl3, TMS) do 3-(fenilselenil)penta-2,4-diona (203). 
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Figura 165. Espectro de RMN de ¹³C{H} (100 MHz, CDCl3, TMS) do 3-(fenilselenil)penta-2,4-diona 
(203). 
 

 
Figura 166. Espectro de RMN de 77Se (76 MHz, CDCl3, PhSeSePh δH = 463) do 3-
(fenilselenil)penta-2,4-diona (203). 
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Figura 167. Espectro de RMN de ¹³C (DEPT-135) (50 MHz, CDCl3, TMS) do composto 3-
(fenilselenil)penta-2,4-diona (203). 
 

 
Figura 168. Espectro de massas (ESI-MS) do 3-(fenilselenil)penta-2,4-diona (203). 
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