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1. INTRODUCAO

Recentemente, novas metodologias vém sendo testadas para a sintese de
compostos organicos contendo telurio (KUMAR, 2014), principalmente por estes
serem importantes intermediarios sintéticos em reacdes de ciclizacao,
apresentarem boa quimiosseletividade (COUGNON, et al 2007) e possuirem
inimeras atividades biologica (AICHA, et al 2010). A sintese de calcogenetos
simétricos € de grande interesse, sendo que estes compostos sdo amplamente
utilizados como intermediarios sintéticos em uma série de reacdes organicas.

Na literatura, & possivel encontrar diversos metodos para a sintese de
teluretos de diarila simétricos e ndo simétricos, 0s quais apresentam reacdes de
acoplamento entre diteluretos de diarila e haletos de arila ou acidos borénicos
catalisadas por metais de transicdo, como por exemplo na sintese de aril-alquil
teluretos utilizando iodeto de cobre o qual foi descrito por Silva e colaboradores
(SILVA, et.al. 2011). Acidos bordnicos sdo muito empregados na sintese de
teluretos de diarila, pois sdo disponiveis comercialmente, geralmente nao téxicos
e compativeis com diversos grupos funcionais além de serem estaveis.

No mesmo sentido, a busca por métodos eficientes para a sintese de
teluretos simétricos e ndo simétricos tem aumentado, sendo escassos 0s métodos
gue utilizam de catalisadores de prata para obter estes compostos. Dessa forma,
torna-se interessante a aplicacdo destes em reacfes de formacdo de novas
ligacbes carbono-heteroatomo. Atualmente na literatura, grande parte dos
métodos para a sintese de teluretos de diarila utiliza diteluretos de diarila como
materiais de partida nas reacdes, 0 que nao abrange alguns principios da quimica
verde, pois os diteluretos de diarila necessitam ser previamente sintetizados e
purificados, para entdo serem utilizados nas reacdes. Poucos métodos sao
descritos utilizando telario elementar, sendo um destes o trabalho descrito por
Taniguchi (TANIGUCHI, 2016), neste método € utilizado a catalise de cobre e
iodeto de potassio, além disso o método é restrito a sintese de apenas oito
exemplos de teluretos de diarila simétricos.

A utilizacdo da catalise prata e telario elementar, vem como uma alternativa
eficiente para a sintese de teluretos simétricos. Tendo em vista a constante busca
por métodos diversificados para a sintese desse tipo de compostos, o objetivo do
presente trabalho é desenvolver um método para a sintese de teluretos de diarila
simétricos através do uso de &cidos bordnicos e tellrio elementar através da
catélise de prata (Esquema 1).
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Te? + RB(OH),  ----------%=2--- > R-Te-R
1 2a-r 3a-r
R = arila, naftila

Esquema 1

2. METODOLOGIA

Para a sintese dos teluretos, foi inicialmente adicionado em um tubo de
ensaio 0,6 mmol de acido fenil borénico 2a e 3 equiv. de teldrio elementar 1 em
1,5 mL de DMSO como solvente e 10 mol% de nitrato de prata como catalisador.
Esta mistura permaneceu sob agitacdo magnética a 120 °C, apds 5 h o produto
de interesse 3a foi obtido em rendimento de 56%.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente, conforme citado na metodologia, foi realizado um teste
baseado em métodos ja descritas na literatura para a sintese de teluretos
assimétricos, no qual foram reagidos o acido fenilborénico 2a com telurio
elementar 1 na presenca de 10 mol% de AgNOs como catalisador, DMSO como
solvente, por um periodo de 2 h a 120 °C, sob estas condi¢des o produto
desejado 3a foi obtido em 56% de rendimento (Tabela 1, entrada 1). Uma vez que
rendimento ndo foi satisfatorio, decidiu-se aperfeicoar as condicbes reacionais,
avaliando-se a influéncia e quantidade do catalisador, temperatura e tempo
reacional conforme tabela 1.

Tabela 1. Otimizac&o das condi¢des reacionais.?

Linha Te.o Catalisador Solvente Tempo Teomp. Rend;ri:ento

(equiv.) (mol%) (h) (°C) (%)°

1 3 AgNO:s (10) DMSO 2 120 56
2 3 -- DMSO 2 120 n.r.
3 3 AgNO:s (10) DMSO 5 120 70
4 2 AgNO:s (10) DMSO 5 120 43
5 1 AgNO:s (10) DMSO 5 120 35
6 3 AgNO:s (20) DMSO 5 120 72
7°¢ 3 AgNO:s (10) DMSO 5 120 75
9c 3 AgNO:s (10) DMSO 5 100 41
10¢ 3 AgNO:s (10) DMSO 5 80 8
11°¢ 3 Ag2SO4 (10) DMSO 5 120 11
12¢ 3 AgOTf (10) DMSO 5 120 16

13¢ 3 AgOAC (10) DMSO 5 120 28

2Reacdo utilizando 0,3 mmol de acido fenilborénico 2a, teldrio elementar 1, catélise de
prata e DMSO (1,5 mL). ® Rendimento determinado por CG utilizando dodecano como
padréo interno. ¢ Reacéo utilizando 0,5 mL de DMSO. n.r. = ndo reagiu.
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Apés o teste inicial, realizou-se a reacado sem o catalisador de prata (Tabela 1,
linha 2) a fim de avaliar a necessidade de uso do mesmo, ndo havendo a
formacdo do produto desejado. Com o intuito de avaliar o tempo reacional,
realizou-se um teste com 5 horas obtendo-se o produto desejado 3a com 70% de
rendimento (Tabela 1, linha 3), fixando-se assim o tempo de 5 horas como o
melhor tempo reacional.

A guantidade estequiométrica de teltrio elementar (2 e 1 equiv.) também foi
avaliada, havendo um decréscimo nos rendimentos do composto 3a comparado a
guando utilizado 3 equiv. (Tabela 1, linhas 4 e 5 vs linha 3). Ao aumentar a
guantidade de catalisador de prata houve um leve acréscimo no rendimento do
produto 3a (Tabela 1, linha 6). Com o intuito de avaliar o efeito da concentracao
dos reagentes, realizou-se a reacdo com menor quantidade de solvente o qual ao
utilizar 0,5 mL de DMSO foi possivel obter o produto de interesse com rendimento
de 75% (Tabela 1, linhas 7).

Alguns solventes como EtOH, CH:Cl2, 1,4-dioxanoglicerol e DMF foram
testados, entretanto, ndo foi possivel obter o produto de interesse 3a, fixando-se
assim o DMSO como o melhor solvente para esta reacdo. Foram feitos testes a
fim de avaliar os efeitos da temperatura, diminuindo a mesma de 120 °C para 100
°C e 80 °C, poréem em ambos 0s casos, 0 rendimento do produto 3a desejado
foram inferiores que os ja obtidos, mantendo-se a temperatura de 120 °C como
sendo a melhor para esta reacdo (Tabela 1, linhas 9 e 10).A fim de avaliar a
melhor espécie de prata, testou-se diferentes sais como, Ag>S0O4, AgOTf e AgOAC
0s quais apresentaram rendimentos de 3a inferiores a quando utilizado AgNOs3,
mantendo-se assim o nitrato de prata como catalisador (Tabela 1, linhas 11 - 13).

Observando os resultados descritos acima, foi definido como melhor
condicdo reacional a linha 7 onde é utilizado 3 equiv. de telUrio elementar em
relacdo ao acido fenilborénico 2a, 10 mol% de nitrato de prata em 0,5 mL de
DMSO como solvente, a temperatura de 120 °C em um tempo reacional de 5
horas, onde o produto 3a foi obtido com 75% de rendimento. Apés determinar a
melhor condicdo reacional, partiu-se para a variacdo do escopo reacional
utilizando-se diferentes acidos borénicos 2a-r (Figura 1).

Figura 1. Variacdo do escopo reacional.?

X B(OH)2  AgNO; (10 mol%)
IS DMSO, 120°C. 5 h
R/ 2a-r

1

3a r
(3 equiv.) (0,6 mmol)

i/ :: @/\@.:/:,RHC\;/;,

a(R=H, 75%) (R = Me, 45%) 3n (R = Br, 25%)

b (R = Me, 60%) 3- (R = Br, 22%)° 30 (R COMe, 31%) (22%)

)

¢ (R = Br, 63%) 3j (R = Cl, 23%) 3p (R = COH, 29%)

d (R = Cl, 69%) 3k (R = OMe, 21%) Te

e (R = OMe, 45%) 31 (R = COMe, 37%) “/ “
3f(R COMe, 65%)° 3m (R = COH, 27%)
3g (R = COH, 57%) r(43%)

@ Reacdo utilizando acido borénico 2a-r (0,6 mmol), Te® 1 (3 equiv.), AgQNOs (10 mol%),
DMSO (0,5 mL) &4 120 °C por 5 h. ? 24 h de reacéo.

Analisando o esquema 2, pode-se perceber que estas condi¢bes de reacdo
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promoveram com eficiéncia a reagdo entre o telUrio elementar 7 e a série de
acidos borbnicos 2a-r testados. Quando o substituinte R foi variado, pode-se
observar o efeito eletrdnico dos substituintes doadores e retiradores de elétrons,
bem como a posicao dos mesmos. Quando foi variado os substituintes na posicéo
para do anel aromético, os produtos 3 substituidos com grupos doadores de
elétrons apresentaram melhores rendimentos comparados aos que possuem
grupos retiradores de elétrons, pois deixam o acido borénico com caracter mais
nucleofilico.

Os rendimentos para os teluretos substituidos na posicdo orto do anel
aromatico, apresentaram uma diferenca significativa, uma vez que o0s
substituintes retiradores de elétrons tiveram um rendimento abaixo do esperado,
mesmo em um periodo de 24 h. Entretanto quando a posi¢cdo meta foi variada,
nao se observou mudanca significativa dos produtos de interesse, obtendo os
produtos (3n-q) substituidos com os grupos trifluorometano, acetil, formil e bromo
em rendimentos que variaram de 22% a 31%.

Os produtos obtidos foram purificados por cromatografia em coluna
utilizando-se silica gel e uma mistura de acetato de etila/hexano (5:95) como
eluente. Todos os produtos foram identificados por espectrometria de massas,
andlise de ressonancia magnética nuclear de carbono treze (RMN %C) e
hidrogénio (RMN !H), cujas estruturas propostas foram comprovadas por meio
dos dados obtidos.

4, CONCLUSOES

A partir do que foi apresentado anteriormente, € possivel salientar que o
objetivo principal deste trabalho, a sintese proposta para os teluretos simétricos,
foi eficiente, utilizando-se nitrato de prata como catalisador e DMSO como
solvente, a uma temperatura de 120 °C, onde foram sintetizados 18 diferentes
teluretos com rendimentos que variaram de 20 a 75%. O método desenvolvido
apresenta como vantagem frente aos demais descritos na literatura, fazer o uso
do telario em po, além da catalise de prata para a formacdo da nova ligacdo C-
calcogénio.
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