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RESUMO

A presente dissertacdo esta centrada no desenvolvimento de uma metodologia
baseada em reacdes de hidroboracdo catalitica de selenoacetilenos, para a sintese
de alcenos contendo boro e selénio ligados a ligacédo dupla. A hidroboracao de alcinos
contendo selénio em sua estrutura foi realizada utilizando bis(pinacolato) de diboro
(B2pin2) como agente de borilagédo e cloreto de cobre(l) como catalisador, sem a
necessidade de ligante. Os produtos desejados foram obtidos com alta régio e
estereosseletividade. Através dessa metodologia desenvolvida e otimizada, 23
produtos inéditos provenientes da hidroboracdo de selenoacetilenos foram
sintetizados, em rendimentos de moderados a excelentes. Todos 0os compostos
sintetizados foram caracterizados por RMN *H, RMN 3C, RMN 3B, RMN "'Se e

demais técnicas espectroscépicas de analise para elucidacao estrutural.

1 2
, CuCl, NaOH RO SeR
R'—==—SeR? + Bypin, —
MeOH, 30 °C, 20h  pinE  H

19 exemplos
(35-98%)

Vi



ABSTRACT

The present dissertation is centered on the development of a methodology
based on the catalytic hydroboration of selanylalkynes, for the synthesis of alkenes
containing boron and selenium attached to the double bond. The hydroboration of
alkynes containing selenium was performed using bis(pinacolato) diboron (Bzpinz) as
a borylation agent and copper chloride as the catalyst, without the need of a ligand.
The desired products were obtained in high yields and stereoselectivity. Through this
developed and optimized methodology, 23 new products from the hydroboration of
selenoacetylenes were synthesized, in moderate to excellent yields. All synthesized
compounds were characterized by 'H RMN, 3C RMN, B RMN, "“Se RMN and other

analysis techniques for the structure elucidation.

1 2
, CuCl, NaOH RO SeR
R'-==—SeR? + Bypin, —
MeOH, 30°C,20h  pinE H

19 examples
(35-98%)

VIiI



1. INTRODUCAO

Os compostos organoboro apresentam um importante papel em sintese
organica. Sua utilidade em reacbes de acoplamento de Suzuki,! catalisada por
paladio, e sua capacidade de participacdo em adi¢cdes conjugadas catalisadas por
rodio (reacdo de Hayashi-Miyaura)? e em reacGes de Petasis,® fazem dos compostos
organoboro intermediarios extremamente versateis na sintese de moléculas

complexas (Esquema 1).

Acoplamento de Suzuki
p ) Pd cat
R™-X + (RO)B—R?> ————»  R'-R2
base
R" = aril, vinil
R2 = aril, vinil, alquil

Reacéo de Hayashi-Miyaura

Ar

o] 0
\)J\ Rh cat j\)l\
Ar-B(OR), + R/ RZ ————> R R?

Reacéo de Petasis

R! R?
R! (o] N
+
RNy T ORY RS TR T RY, R

Esquemal

O crescente interesse na quimica de organoboro se deve a grande estabilidade
ao ar atmosférico apresentada por esses compostos, 0 que permite sua sintese,
isolamento, purificacdo e armazenamento. Apesar de sua consideravel estabilidade,
eles exibem boas reatividades em condicdes reacionais especificas. Além disso, sdo
compostos atrativos por apresentarem alta tolerancia a grupos funcionais em
comparacao com outros reagentes. Por essas caracteristicas, a reacdo de Suzuki

tornou-se um dos mais importantes métodos em quimica organica sintética e varias

1 Miyaura, N.; Suzuki, A. Chem. Rev. 1995, 95, 2457,
2 Hayashi, T.; Yamasaki, K. Chem. Rev. 2003, 103, 2829.
3 Candeias, N.; Montalbano, F.; Cal, P. M. S. D.; Gois, P. Chem. Rev. 2010, 110, 6169.



sinteses de moléculas complexas fazem uso dessa ferramenta para a formacao de
novas ligagGes carbono-carbono.*

Além disso, recentemente, esses compostos tém chamado a atencao devido
as suas atividades biol6gicas (Figura 1).> Um avanco nessa area foi a recente
aprovacao do bortezomibe como primeiro inibidor do proteassoma no tratamento de
mielomas multiplos.® Esse farmaco é um acido bordnico, o qual é utilizado para tratar
recém-nascidos diagnosticados por mieloma multiplo. Isto incentivou ainda mais o
desenvolvimento de novos compostos organoboro e novas moléculas sao atualmente
investigadas, tais como o ixazomibe e o delanzomibe, que estdo em estagio clinico
avancado como terapias anticancer.” Outro composto com atividade destacada é a

dutogliptina, investigada no tratamento de diabetes melitus tipo 2.8

i
OH

N
X 0
s X J\*
~
N N -
O =
ph””

bortezomibe

(0]
(0]
Cl O O
N & OH (j\
N/\n/ ~"o H
Y 07 >oH HN \/Qo e
Cl
ixazomibe dutogliptina

Figura 1. Estruturas de farmacos contendo boro

No final de 2010, a Anacor Pharmaceuticals iniciou testes clinicos para
adentrar outro medicamento contendo boro. Compostos benzoxaboranas foram
utilizadas eficientemente para tratar onicomicose, uma infeccéo fungica das unhas
(Figura 2).°

4 Nicolaou, K. C.; Bulger, P. G.; Sarlah, D. Angew. Chem. Int. Ed. 2005, 44, 4442.

5 Smoum, R.; Rubinstein, A.; Dembitsky, V. M.; Srebnik, M. Chem. Rev. 2012, 112, 4156.

6 Paramore, A.; Frantz, S. Nat. Rev. Drug Discovery 2003, 2, 611.

7 Cvek, B. Drugs Future 2012, 37, 561.

8 Johnson, K. M. S. Curr. Opin. Invest. Drugs 2010, 11, 455.

9 (a) Baker, J.; Ding, C. Z.; Akama, T.; Zhang, Y.; Hernandez, V.; Xia, Y. Future Med. Chem. 2009, 1, 1275. (b) Xia,
Y.; Cao, K.; Zhou, Y.; Alley, M. R.; Rock, F.; Mohan, M.; Meewan, M.; Baker, S. J.; Lux, S.; Ding, C. Z,; Jia, G.;

2



/OH
YUy
HO =
WLN
(0]
C6- heteroaril benzoxaborana

Figura 2. Estrutura do farmaco benzoxaborana

Um outro exemplo da importadncia de compostos de boro é evidenciado na
aplicacéo de acidos boronicos como sensores de sacarideos.® Determinados acidos
borbnicos podem apresentar comportamentos fluorogénicos em relacdo a
dihidrouridina, a qual € a mais abundante modificacdo pds-transcricional do tRNA de
bactérias e eucariotos.'! Considerando que a uridina sempre apresenta supressao de
fluorescéncia por interagéo z-stacking, os autores verificaram que alguns sensores de
acidos borbénicos mostraram aumento substancial da fluorescéncia apos ligacdo com

a dihidrouridina (Esquema 2).

(0]
HO R HO R NH
(0] (0]
HO\B/OH N / R= /g Forte fluorescéncia
N (@]
| ~ OH OH O.5-0 H
-\ .
Z F 0
| X
. \
= NH
Fraca fluorescéncia F R = fl N3zo ha fluorescéncia
N (@]
H
Esquema 2

Devido a importancia dos compostos organoboro, a busca por metodologias
eficientes para a introducao da por¢ao boro em moléculas organicas ganhou impulso
nos ultimos anos e estudos sdo necessarios em relacdo a métodos de obtencéo de
compostos organoboro com estruturas mais complexas, com alta funcionalizagéo ou

estereoquimica definida.

Kully, M.; Plattner, J. Bioorg. Med. Chem. Lett. 2011, 21, 2533. (c) Liu, L.; Marwitz, A. J. V.; Matthews, B. W.; Liu,
S. L. Angew. Chem. Int. 2009, 48, 6817.

10 Luvino, D.: Smietana, M.; Vasse, J. Tetrahedron Lett. 2006, 47, 9253.

11 Miller, S.; Hille, R.; Palfey, B. Flavins and Flavoproteins 2011.



Outra classe de compostos bem importante sdo os compostos contendo
selénio em sua estrutura, que podem ser utilizados como blocos de construcdo para
a sintese de moléculas mais complexas, mediante reacdes nas quais ocorrem a
formacéo de novas ligagées C-C.1?

No que diz respeito a farmacologia dos compostos organoselenados,
Schwarz e Folz observeram que o selénio foi capaz de previnir a necrose hepatica,
visto que a deficiéncia do mesmo causaria a doenca. Esse estudo pioneiro gerou
respostas para deficiencias até entdo ndo explicadas, abrindo portas para pesquisas
subsequentes.!3

Um dos primeiros compostos de selénio que apresenta atividade biologica
consolidada foi o Ebselen, o qual foi um composto sugerido para terapia inativadora
de hidroperéxido na presenga da glutationa.'* Além de atividade antioxidante, o
Ebselen poderia exercer uma vasta gama de atividades farmacoldgicas e possuir alta

disponibilidade biolégica (Figura 3).%°

O

Cro—<O

Ebselen

Figura 3. Estrutura do farmaco Ebselen

Outro composto bastante importante na sintese organica e que possui
atividadade farmacoldgica € o disseleneto de difenila. O mesmo apresenta acéo
antioxidante, aumentando a capacidade celular das defesas antioxidantes, além do
fato de poder previr significamente eventos citotdxicos.'6,'” Outra propriedadade
farmacologica do disseleneto de difenila é a acdo de antinocicepgdo.!®

Além das atividades farmacolégicas, os compostos organoselenados sao

sinteticamente Uteis para a formacgéo de novas ligacées C-C, pela reacdo com acidos

12 Nogueira, C. W.; Zeni, G.; Rocha, J. B. T. Chem. Rev. 2004, 104, 6255.

13 Schwarz, K.; Foltz, C. M. J. Am. Chem. Soc. 1957, 79, 3292.

14 Muller, A.; Caenas, E.; Graf, P.; Sies, H. Biochem. Pharmacol. 1984, 33, 3235.

15 Zhao, R.; Holmgren, A. J. Biol. Chem. 2002, 277, 39456.

16 Stefanello, S. T.; Dobrachinski, F.; Carvalho, N. R.; Amaral, G. P; Barcelos, R. P.; Oliveira, V. A.; Oliveira, C.
S.; Giordani, C. F. A.; Pereira, m. E.; Rodrigues, O. E. D.; Soares, F. A. A. Int. J. Nanomedicine 2015, 10, 5663
17 Quispe, R. L.; Jaramillo, M. L.; Galant, L. S.; Engel, D.; Dafre, A. L.; Rocha, J. B. T.; Radi, R.; Farina, M.; de
Bem, A. F. Redox Biology 2019, 20, 118

18 Savegnago, L.; Jesse, R. C.; Alves, D.; Zeni, G. Eur. J. Pharmacology 2007, 555, 129



borbnicos, organozinco, organomagneésio e alcinos terminais, via catalise de paladio

ou niquel (Esquema 3).*°

R?—2znCl
ou
Pd(PPh
R'—SeBu + R2—B(OH), (PPhaks | pi_ge
ou
RZ—MgBr
R—=—seBu + =R2 —a9CcPPhsh — o — — g0
Cu(OAc),
NiCl,(dppe)
— /= s . —
1 Se R’ r =R 1
R Cul R \\
R2
Esquema 3

Nesse contexto, visto que compostos organicos que contem atomos de boro e
selénio apresentam grande relevancia, o desenvolvimento de metodologias capazes
de fornecer tais compostos funcionalizados com ambos os grupos € de grande
interesse sintético. Portanto, nesse trabalho serd abordada a reacdo de hidroboracéo
de selenoacetilenos para a obten¢éo de alcenos contendo atomos de selénio e boro

ligados a mesma dupla ligacéo;

19 (a) Stein, A. L.; Bilheri, F. N.; Zeni, G. Chem Commun. 2015, 51, 15522. (b) Silveira, C. C.; Braga, A. L.; Vieira,
A. S; Zeni, G. J. Org. Chem. 2003, 68, 662.



2. REVISAO DA LITERATURA

2.1. Hidroboracgéo de alcinos

Os compostos organoborados sao de grande importancia tanto do ponto de
vista sintético quanto medicinal e sdo obtidos por diferentes métodos sintéticos.
Espécies arilicas de boro séo sintetizadas de diversas formas, especialmente por
borilacdo de haletos ou anilinas aromaticas.?® Por outro lado, espécies vinilicas de
boro séao frequentemente preparadas através da reacao de hidroboracéo de alcinos,
onde duas novas ligacdes sao formadas: ligacdo C-B e C-H. A hidroboragé&o de alcinos
pode ocorrer com ou sem a presenca de metais de transicdo. Como 0 presente
trabalho envolve hidroboracdo de selenoacetilenos, a revisdo de literatura abordara
relatos de hidroboracéo de alcinos catalisados por metais de transicdo ou nha auséncia

de metal de transigéo.

2.1.1. Contexto historico

A reacéo de hidroboracao foi realizada inicialmente em alcenos por Herbert C.
Brown. Observou-se a adi¢ao regiosseletiva de diboranas a alcenos, no qual o atomo
de boro adicionou-se no atomo de carbono menos impedido/substituido,
apresentando regiogquimica diferente da proposta por Markovnikov.?! Anos depois,
H.C. Brown realizou estudos mais abrangente com uma vasta gama de produtos
hidroborados e devido a esse trabalho foi contemplado com o Prémio Nobel de
Quimica no ano de 1979.220 primeiro mecanismo proposto para a reacdo de
hidroboracdo foi baseado em estudos de Hurd, onde haveria a formacdo de
intermediario. Inicialmente os elétrons da ligacao = atacariam o orbital vazio do &tomo
de boro, gerando um carbocation, que posteriormente seria atacado pelos elétrons da
ligacdo B-H para entdo, formar o produto borilado. A espécie BHs atuava como acido

de Lewis, recebendo um par de elétrons (Esquema 4).23

20 (a) Ishiyama, T.; Murata, M.; Miyaura, N. J. Org. Chem. 1995, 60, 7508. (b) Zhao, C.; Xue, D.; Jia, Z.; Wang,
C.; Xiao, J. Synlett 2014, 25, 1577.

21 Brown, H.C.; Rao, B. C. S. J. Org. Chem. 1957, 22, 1136.

22 Brown, H. C. Tetrahedron 1961, 12, 117.

23 Hurd, D. T. J. Am. Chem. Soc. 1948, 70, 2053



Esquema 4

Anos depois, o plausivel mecanismo de Hurd foi revisto por Brown e Zweifel
gue observaram que a reacgao de hidroborac¢do ocorre por mecanismo concertado, ou
seja, em um Unico passo, sem formacao de intermediario. Neste caso, ocorre por meio
da adicdo dos atomos de boro e hidrogénio quase que simultaneamente, havendo a
formacdo de um estado de transicdo de quatro membros e a adicdo syn na dupla
ligacdo. Os elétrons & atacam o orbital vazio do boro, levando o boro a ficar com uma
carga parcial negativa, e a carga parcial positiva aloca-se no carbono e é estabilizada
pelo efeito doador de elétrons do substituinte R. Portanto, adicdo do boro no carbono
menos substituido da dupla ligacdo pode ser explicada por fatores eletrénicos e

estéricos (Esquema 5).%4

H—BR, 5
R(\Q) . R\éit/BRz R)§/BR2
ET de menor E
R,B—H 5
R(\Q) — RR\zt,!'4 - R;in
5t
ET de maior E
Esquema 5

2.1.2. Hidroboracéao de alcinos sem catalise

A primeira mencéo de hidroboracdo em alcinos foi realizada em 1966 por Woods
e colaboradores.?® A reacdo ocorreu sem metais de transicédo, em condigGes drasticas,

como longos tempos reacionais e alta temperatura (Esquema 6).

24 Singh, B.; Mugesh, G. Acc. Chem. Res. 2002, 35, 226
25 Woods, W; Bengelsdrof, I. S.; Hunter, D. L. J. Org. Chem. 1966, 31, 2766
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R——H + H-B > —
210°C,72h

o/

Esquema 6

Anos depois, Brown e Gupta fizeram dois trabalhos utilizando outra espécie de
borana, a catecolborana [HB(cat)].?6 Partiram de alcinos terminais substituidos com
diferentes substratos alquilicos, a fim de obter produtos de mono hidroboracédo de
forma regiosseletiva. Os produtos foram formados em excelentes rendimentos de 70-
95% e conduziram a formacé&o dos respectivos acidos bordnicos mediante a hidrélise

dos boronatos (Esquema 7).

% HO

L 0 H B~ H,O H B—OH
R——H + HB . — - —
o 70°C, 4 h R H K ’

Esquema 7

Em 1992, Knochel e coloboradores sintetizaram uma nova espécie de borana,
a pinacolborana [HB(pin)]. Esse agente de borilacdo foi sintetizado reagindo o pinacol

com o BHs (Esquema 8).

HO OH o
BH3. MeZS /
————— HB|
CH2C|2 O
0-25 °C, 2h
Esquema 8

Essa espécie apresentou uma maior facilidade de manuseio, pois tolerava
umidade e era de mais facil purificacdo. Excelente régio- e estereosseletividade foram

obtidas na hidroboracao de alcinos, em condi¢cdes mais brandas de reagéo.

26 (a) Brown, H. C.; Gupta, S. K. J. Am. Chem. Soc. 1972, 94, 4370. (b) Brown, H. C.; Gupta, S. K. J. Am. Chem.
Soc. 1975, 97, 5249.



A seletividade dessa hidroboracao proporciona boronatos vinilicos (E), com
rendimentos de bons a 6timos, tanto para alcinos terminais, quanto para alcinos

internos (Esquema 9).%’

o] CH,Cl, H B—
R—R? + HBi - >:<
o 25°C,2h R R2
R' = alquil
R%?=H, Me
Esquema 9

Em alguns casos as hidrobora¢fes nao catalisadas requerem uso de boranas
mais reativas, como ocorreu na sintese da apoptolidina A. Roush e colaboradores
geraram um boronato vinilico através da hidroboracéo seletiva do respectivo diino com
a espécie borilante isopinocamfeilborana [(Ipc2)BH]. Quando as espécies de boranas,
pinacolborana [HB(pin)] e catecolborana [HB(cat)], foram utilizadas, nédo foi possivel
obter o produto de hidroboracdo. Ap6s a obtencdo do composto de interesse, o
mesmo foi submetido ao acoplamento de Suzuki para obtencdo da apoptolidina A
(Esquema 10).%8

i I
oes PSS ores
TBSO O~ 5 i TBSO
SN | : B(lpc),
\\ o lommmmmmmmmmmmmm - ! > K (0]
MeO Il MeO
THF, 0 °C

Pd(PPhs), TIOEt

THF/H,0

apoptolidina A
83%, 2 etapas

Esquema 10

27 Tucker, C. E.; Davidson, J.; Knochel, P. J. Org. Chem. 1992, 57, 3482
28 Handa, M.; Scheidt, K. A.; Bossart, M.; Zheng, N.; Roush, W. R. J. Org. Chem. 2008, 73, 1031



A hidroboracéo de selenoacetilenos terminais foi descrita por Huang e Yang em
1997.%° A reacdo foi realizada com o agente de borilagdo 9-BBN, que é descrito como
um dimero com ponte de hidreto, que se cliva facilmente na presenca de substratos
redutiveis.®® A reacdo gerou o boronato vinilico E contendo o &tomo de selénio em

sua estrutura (Esquema 11).3!

RSe H
RSe—=——H + H—B _THF >:<
H B
9-BBN
Esquema 11

2.1.3. Hidroboracéao de alcinos catalisada por boranas

No ano de 2004, Shirakawa e colaboradores desenvolveram uma metodologia
inédita para as reacbes de hidroboracdo, na qual utilizaram a dicicloexilborana
(Cy2BH) como catalisador. A reagdo ocorreu inicialmente entre o alcino terminal e a
dicicloexilborana. A dicicloexilborana é mais reativa quando comparada com a espécie
de catecolborana, ocorrendo inicialmente a transferéncia da Cy2BH para o alcino
terminal. Posteriormente, pela reacdo com HBpin, ocorre uma troca do grupo BCy2
por Bpin. Através desse protocolo, foram obtidos diversos boronatos vinilicos em altos
rendimentos e O6tima estereosseletivdade E, em condigcbes brandas de reacao
(Esquema 12).

Esquema 12

29 Yang, Y.; Huang, X. Synthetic Commun. 1997, 27, 345
30 Brown, H. C.; Soderquist, J. A. J. Org. Chem. 1981, 46, 459.
31 Shirakawa, K.; Arase, A.; Hoshi, M. Synthesis 2004, 1814.
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Nesse contexto de catalise de boranas em alcinos, Menche e colaboradores
desenvolveram a sintese total de etnangien, um forte antibiotico isolado a partir da
bactéria Sorangium cellulosum.®?> Os pesquisadores observaram que a reacdo foi
afetada pela presenca de um acido carboxilico, no entanto quando utilizou-se um

alcool protegido ocorreu a reagéo de forma satisfatéria (Esquema 13).33

W™ /
HB
0”0  QtBS Y 0 A “__CO,H
~__CO,H B
- 0

Cy,BH
<20 %

AN

X XN

Etnangien

Esquema 13

2.1.4. Hidroboracéo de alcinos catalisada por Carbenos N-Heterociclicos

Em 2013, Sun e colaboradores introduziram uma espécie de carbeno como
catalisador para hidroboracdo de alcinos internos e terminais. Esse sistema nao
necessita de metal de transicdo como catalisador e a espécie de borana utilizada foi
a de bis-pinacolato de diboro (Bzpin2) (Esquema 14). A reacdo apresentou alta

regiosseletividade tanto para alcinos internos quanto terminais.3

32 Jansen, R. J. Nat. Prod. 2007, 70, 1060.
33 Menche, D. J. Org. Chem. 2010. 75, 242.
34 Wen, K.; Chen, J.; Gao, F.; Bhadury, P.; Fan, E.; Sun, Z. Org. Biomol. Chem. 2013, 11, 6350.
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@) O
\ /
B—B
/ \
O (0] H Bpin
— . —

R —
10% DBU, 10% NHC Ri Ry
MeOH, ta, 24 h R1 R2 rend.(%)
Ph H 89
‘ 0 ! n-Bu H 76
! or CH20H H 85
i A O ! SiMes H 75
: Q N" N ! Ph Et 84
! @ NHC !
Esquema 14

2.1.5. Hidroboracéao de alcinos catalisada por zirconio

Em 1995, Pereira e Srebnik introduziram a hidroboracao de alcinos terminais
catalisados por zircbnio. A reacdo ocorreu a temperatura ambiente na presenca
catalitica do reagente de Schwartz (ZrCp2HCI) em 5 mol %. Na maioria das reagdes
obtiveram majoritariamente os boronatos vinilicos E, exceto quando os alcinos
continham oxigénio na estrutura, que conduziram aos boronatos vinilicos Z. O
mecanismo proposto envolveria uma inicial hidrozirconagdo do alcino, seguida de
transmetalacdo com HBpin regenerando o catalisador e levando ao boronato vinilico
(Esquema 15).3°

R———-~H
y
zr”
Cl s
H_ ‘,@\‘
~_~ H
: 8 il
18y O] CIHT "R
Zr /
H
Esquema 15

Ampliando essa metodologia, Koert e Hoffman em 2006, realizaram a

hidroboracdo mediada por zirconio para obter as acetogeninas de anonaceas,® as

35 Pereira, S.; Srebnik, M. Organometallics 1995, 14, 3127
36 Bandur, N. G.; Bruckner, D.; Hoffmann, R. W.; Koert, U. J. Org. Lett. 2006, 8, 3829.

12



quais sdo uma classe de produtos naturais com propriedades antitumorais.?” O
produto final € conhecido como Jumenezin, o qual foi isolado de sementes de Rollinia
mucosa em 1998.%8 Na sintese, o boronato vinilico foi obtido com alta seletividade E,
e o produto de hidroboracao foi tratado com n-BuLi e CH2ICI, levando ao produto final

com 67 % de rendimento global (Esquema 16).

\\\ pinB” N0
0O 1.ZrCp,HCI H
MeO 5 pinacolborana [HB(pln)]>
H 2. CH,ICI, n-BulLi MeQ
OMe OBn OTBS

g f b 9
H ™ H 3y

Jimenezin

Esquema 16

2.1.6. Hidroboracgao de alcinos catalisada por rédio ou iridio

Um ano depois do catalisador de zircénio ser introduzido na catalise da
hidroboracéo de alcinos, os mesmos pesquisadores, Srebnik e Pereira realizaram a
hidroboracéo de alcinos catalisada por rédio. O catalisador de Wilkinson [Rh(PPh3)sCl]
foi empregado, levando a excelentes rendimentos, todavia, problema na
estereosseletividade dos produtos foi observado. Por outro lado, a substituicdo do
ligante de trifenilfosfina por monéxido de carbono [Rh(CO(PPhs)sCl)] melhorou os
rendimentos e a regiosseletividade independente do alcino utilizado. Esse resultado
sugere que o ligante é fundamental na regiosseletividade das hidroboracdes
catalisadas por metal de transi¢cao. Os produtos gerados foram majoritariamente os a-
borilados (Tabela 1).%°

37 Cortes, D. Nat. Prod. Rep. 2005, 22, 269.
38 Chavez, D.; Acevedo, L. A.; Mata, R. J. Nat. Prod. 1998, 61, 419
39 Pereira, S.; Srebnik. M. Tetrahedron Lett. 1996, 37, 3283
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Tabela 1. Variacbes de grupo funcional e catalisador de rodio em reacdes de
hidroboracéo.

E PPhs |

\ PhyP—Rh—CI |

o) . pinB H H Bpin : :

R—— . :BH Catalisador :—i + _ i PhgP E

a B ! oPPhs

i  OC—Rh—CI !

' PhgP

R Rh(PPhs)sCl Rh(PPh3),COCI Rend.

a: B a: B (%)
n-hexil 71:29 99:1 99
Ph 48:52 98:2 99
3-Cloropropil 40:60 99:1 99
CH20Me 30:70 99:1 99

Miyaura e colaboradores propuseram um mecanismo para explicar a
seletividade nas reacdes catalisadas por rédio e iridio em hidroborac¢des de alcinos.
Nesse estudo, os boronatos vinilicos sédo preferencialmente Z, e foram obtidos com
bons rendimentos, porém, quando trietilamina foi usada como base a seletividade dos
produtos foi alterada por fatores estéricos. Inicialmente 2 espécies de boranas foram
os agentes de borilagcdo escolhidos, a fim de entender a regiosseletividade que o
catalisador fornecia aos produtos. As boranas foram pinacolborana [HB(pin)] e
catecolborana [HB(cat)]. As entradas mais eficientes dos catalisadores de Rh e Ir
estdo descritas abaixo (Tabela 2).

Quando o catalisador de Rédio, contendo fosfina como ligante e trietilamina,
foi empregado uma alta seletividade foi verificada. Ao retirar a EtsN, a seletividade
caiu bruscamente e o produto de hidroboracédo forneceu majoritamente a configuracéo
trans. Mudando o agente borilante para pinacolborana [HB(pin)] os resultados foram
semelhantes. No caso do Iridio obtiveram baixa seletividade na formacéo dos alcenos
de produtos cis e trans, tanto para a espécie de catecolborana, quanto pinacolborana.
Todavia, cabe ressaltar que sem o ligante e aumentando a quantidade da borana a
seletividade foi majoritaria para os produtos trans.

A outra adicdo do Bpin na posicdo menos impedida do alcino formou tracos

em alguns casos e em outros apareceu em baixa quantidade. Foi realizado um estudo

14



com deutério para entender como ocorria a hidroboracéo e qual era a real funcao do
catalisador. Os autores propuseram um ciclo catalitico envolvendo a formacédo do
vinilideno e esse foi estabilizado pelo ligante de fosfina. Nesse ciclo catalitico houve a
adicao oxidativa da ligagcao B-H ao metal e em seguida da coordenacéo, insercéo e
migracao do hidreto para o alceno. Por fim, uma eliminacao redutiva fornece a ligacéo
B-C.4O,43

Tabela 2. Eficiéncia dos catalisadores de Radio e Iridio na hidroboragéo do alcino.

R
4 i 0 R Bpin i
H—B_ 1. catalisador (3mol %) P Bpin
o (0] Et3N, ciclohexano cis + trans
R— + ou t.a 1-4h

O JJ\
4 2. pinacol .

H—B B R
\O:é (se usado catecolborana) pin

nao caracterizado

T;igrja;r (cod)Cl- borana Ligante aditivo r?(;o(;l. cis/trans
Rh(cat) catecolborana Fosfina EtsN 86 99:1
Rh(cat) catecolborana Fosfina - 60 18:65
Ir(cat) catecolborana Fosfina EtsN 43 58:38
Rh(cat) pinacolborana - EtsN 81 91:7
Ir(cat) pinacolborana - EtsN 73 70:25

O mecanismo proposto por Miyaura e colaboradores foi questionado por Carbo
e Ferneez e os estudos foram baseados em DFT. A proposta foi a partir da insercéo
do vinilideno na ligacdo Rh-H, seguida de uma eliminacao redutiva a ligacédo C-B. Essa
nova proposta de mecanismo foi dividida em blocos (a-d), no qual ocorre inicialmente.
Onde ocorre inicialmente a isomerizag&o no alcino para o correspondente vinilideno.
A segunda etapa € a adicao oxidativa pela borana. A terceira € a insercao do vinilideno
na ligacdo Rh-H, e finalmente a quarta etapa, onde a eliminagéo redutiva da ligacéo

C-B para formacgéo no boranato vinilico (Esquema 17).4

40 Miyaura, N. J. Am. Chem. Soc. 2000, 122, 4990
41 Cid, J.; Carbo, J. J.; Fernandez, E. Chem.d-Eur. J. 2012, 18, 1512
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R B(cat)
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H H
'_[M] @
cat
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o
Esquema 17

2.1.7. Hidroboracéo de alcinos catalisada por fosfina

Em 2018, Sawamura e colaboradores desenvolveram uma metodologia inédita
utilizando diferentes fosfinas como catalisadores para hidroboracdes de alcinos
internos contendo em sua estrutura grupos nitrogenados, oxigenados e de enxofre. O
agente de borilacdo foi pinacolborana, que forneceu os alcenos de configuragéo E,

pela incorporacgédo do grupo de boro e hidrogénio de maneira anti (Esquema 18).42

X 0 PR X
Y—==r . H—8, catPRs, v Bpin
Y 0 —
)
X=N, O R =Me, Bu H R
Y=N,0,S
Esquema 18

2.1.8. Hidroboracéo de alcinos catalisada por acido carboxilico

A hidroboracado de alcinos também pode ser catalisada por acido carboxilico,
conforme descrito por Jin e colaboradores em 2014. A hidroboragdo ocorreu em
alcinos internos e em acilboronatos sem catéalise metalica, onde os rendimentos foram

de bons a 6timos havendo controle regiosseletivo da reacdo. Todos os produtos

42 Nagao, K.; Yamazaki, A.; Ohmiya, H.; Sawamura, M. Org. Lett. 2018, 20, 1861
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monoborados foram formados via adicdo syn da pinacolborana [HB(pin)] ao alcino
(Esquema 19).%3

o) ac. carboxilico (A)
/ o )
RI———R? + H™B (6mol%) R1/\/B(pm)
() octano, 100 C, 12h ,
R" = alquil, aril R )
R? = alquil, aril, B(pin) 53-91%
A= MezNOCozH
Esquema 19

2.1.9. Hidroboracdo de alcinos catalisada por paladio

Ojha e Prabhu desenvolveram em 2016 uma metodologia para hidroboragéao
de alcinos terminais de maneira seletiva, para a obtencédo de a-vinilboronatos e -
vinilboronatos, usando paladio como catalisador (Esquema 20). As hidroboracdes dos
alcinos catalisadas por paladio foi procedida em trés etapas, onde a primeira delas é
a formacdo de uma espécie de metal-Bpin, posteriormente a adicdo de uma espécie
de metal-Bpin aos alcinos, gerando uma espécie organometdlica e na ultima etapa
dependendo do ligante utilizado acarreta na formacéo de produtos a e [3- borilados.
Na condigéo A, o PCysé o ligante e leva a formacgéo de produtos a borilados, enquanto
na condicdo B o catalisador de carbeno IPr-HCI, mais fortemente doador de elétrons,

leva a formacéo dos produtos B-borilados.**

Condigao A Condicao B

[Pd(OAc).ls] [Pd(OAc)]s]

pinB PhBr (equiv.) R——— PhBr (equiv.)

PCys; (cat.) T IPr-HCI (cat.) Bpin
>: -— + Rt et R/\/ p
R TFE:Tolueno B,piny t-BuOK B
o 80 °C TFE:Tolueno
80 °C
B:a
B 0 N

i+ R=PhOCH,  76:24 (62%)
' R=CN(CHz)3 98:2(89%) !
i, R=CHj3(CHy), 98:2 (55%) ,

Esquema 20

43 Ho, H. E.; Asao, N.; Yamamoto, Y.; Jin, T. Org. Lett. 2014, 16, 4670.
44 Qjha, D. P.; Prabhu, K. R.; Jin. Org. Lett. 2016, 18, 432.
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2.1.10. Hidroboracéao de alcinos catalisada por prata

Em 2014, Takaki e colaboradores relataram uma hidroboracdo de alcinos
terminais, catalisada por prata. A metodologia demonstrou ser altamente regio- e
estereosseletiva utilizando B2pin2 como agente de borilagdo, KOtBu como base, na
presenca do catalisador de carbeno (IMes)AgCl e metanol como solvente e fonte
prética para a reacao. A hidroboracao tolerou diferentes substituintes ligados a tripla

ligacdo, como grupos nitrogenados, oxigenados e alifaticos (Esquema 21).4°

N N~

Mes™ Mes

AgCl (2 mol %)

R—— KOtBu (6 mol %) g >:/ . >:/

B,pin,, MeOH, 50 °C R R

B o
R tempo (h) rend. (%) B:a
n-Hex 2,5 89 92:08
TBSO(CH2)2 2 51 99:01
HO(CH2)2 2 40 99:01
Et2N(CHz2)2 10 33 99:01

Esquema 21

No mesmo contexto, Bi e colaboradores em 2019 desenvolveram uma
metodologia livre de ligantes e base, catalisada por prata para hidroboragéo de alcinos
com pinacolborana. A hidroborag¢&o formou somente boronatos vinilicos E e os alcinos
utilizados como materiais de partida continham grupos alquilicos e alifaticos em sua

estrutura (Esquema 22).46

R rend. (%)
R—== + HEpin AgOAc (10 mol %) R/\/Bpin Ph 80
Tolueno, 120 °C, 18h E 63-89% p-CFz-Ph 80
p-Me-Ph 89
m-F-Ph 72
CHs(CHz2)s 83

Esquema 22

45 Yoshida, H.; Kageyuki, |.; Takaki, K.; Jin. Org. Lett. 2014, 16, 3512.
46 Wang, Y.; Guan, R.; Sivaguru, P.; Cong, X.; Bi, X. Org. Lett. 2019, 21, 4035.
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2.1.11. Hidroboracé&o de alcinos catalisada por ferro

Um dos primeiros relatos de hidroboracéo de alcinos com o catalisador de ferro
foi introduzido por Grandenhalgh e Thomas em 2013. O trabalho foi focado na
hidroboracdo de alcenos, contudo os autores apresentaram dois exemplos de
hidroboragdo de alcinos em bons rendimentos. Os boronatos vinilicos foram
sintetizados seletivamente via adicdo syn da pinacolborana [HB(pin)] formando
produtos em Z na presenca do catalisador de cloreto de ferro (Il) e com a adicdo de

ligante ao ferro (Esquema 23).%’

FeCl, (1 mol %)

Ligante (1 mol %) Bpin Bpin
R;—=—=—R, + HBpin Ph/\/ X
EtMgBr (3 mol%) Ph

THF, ta.,1h
----------------------------- . 78% 76%

_____________________________

Esquema 23

Recentemente, Plietker e colaboradores desenvolveram uma hidroboracao
seletiva de alcinos internos usando um complexo de ferro como catalisador. Dois
diferentes agentes de borilagdo foram utilizados, pinacolborana [HB(pin)] e
bispinacolato de diboro [B2pinz]. A regioseletividade dos produtos ficou governada

pela fonte de boro utilizada (Esquema 24).4®

Fe-cat. (5 mol%)

HBpin pinB  H H  Bpin

PhMe, 80 °C R 2 R 2
maior menor pooTTTTTTTTTR \
R\——R?2 —| P PhaR \ l
1 Fe-cat. (0,5 mol%) E H—fe“\ !
R'= aril 0 ' '
R = alqui NaO'\ge;iSanI/O) pinB, __ H H  Bpin | PhP €O,
- 2 2 — —/  Ncm e meeaaaa--

THF/MeOH, 80 °C R’ R? R? R?

menor maior
Esquema 24

47 Greenhalgh, M.; Thomas, S. P. Chem. Commun. 2013, 49, 11230.
48 Rami, F.; Bachtle, F.; Plietker, B. Catal. Sci. Techn. 2020, 10, 1492.
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2.1.12. Hidroboracéo de alcinos catalisada por magnésio

Em 2019, Rueping e colaboradores desenvolveram uma metodologia eficiente
para sintese de E-vinilbonatos na presenca de quantidades cataliticas de complexos
de magnésio. Alcinos terminais e internos foram tolerados e bons rendimentos foram

obtidos usando MgBu2 em condi¢cdes brandas de reacéo (Esquema 25).5?

Mg. cat. (10 mol%)

. Bpin
Ligante 17X
R'—=——=—R? + HBpin (Lig ) R/\(
Tolueno, R?

40 °C, 18h

R' = aril, alquil
R? = aril, alquil, H Mg-L1 (47 %)
Mg-L2 (74%)
MgBu, (86 %)

______________________________________________________________________________

<

Q
=
Q

Bu Pr Bu P
Mg-L1 Mg-L2 MgBu,
Esquema 25

2.1.13. Hidroboracéo de alcinos catalisada por cobalto

Recentemente complexos de cobalto foram introduzidos como catalisadores
para reacdes de hidroboracdo de diinos. Sabendo que essas reacfes possuem
intermediarios de hidreto de cobalto, Ge e colaboradores relataram a hidroboracao de
diinos com o agente de borilacdo pinacolborana [HB(pin)], na presenca do catalisador
de cobalto Co(acac): e diferentes ligantes. O complexo de cobalto Co(acac) mais os
respectivos ligantes, xantphos ou dppf, governam a seletividade da reacéo (Esquema
26). A reacdo catalisada por Co(acac)z/xanthos prossegue através de um
intermediario de hidreto de cobre, enquanto a hidroboracdo catalisada por

Co(acac)2/dppf prossegue através de um intermediario de cobalto-boro.*

49 Sang, H. L.; Wu, C.; Phua, G. G. D.; Ge. S. ACS Catal. 2019, 9, 10109
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Co(acac) (2 mol%)
ligante (2 mol %)

THF, 40 °C, 18h

_______________________________________

/P\ -
Ph Ph Ph

xantphos

______________________________________

Esquema 26

Bpin

Bpin
T PR X
+
I fl
SiMe3 SiMes
dppf 02: 98
xantphos 98 : 02

2.1.14. Hidroboragao de alcinos catalisada por aluminio

Cowley e colaboradores em 2016 desenvolveram hidroboragdes de alcinos

internos e terminais utilizando complexos de aluminio como catalisadores.

Inicialmente foi realizado um estudo para averiguar o melhor catalisador para a

reacdo. Os reagentes utilizados foram de alquil aluminio que sao disponiveis

comercialmente (Esquema 27). A etapa inicial do mecanismo consiste na formagéo

da etapa de transmetalacdo para desencadear a catalise através da transferéncia de

um proton da espécie borilante pinacolborana [HB(pin)] para AlRs. Posteriormente,

ocorre a formacéo da espécie ativa do catalisador (HAIR2) dando sequencia ao ciclo

catalitico.5°
catalisador de H
Al (10 mol%)
R'——R? + HBpin
Tolueno, R’

R' = aril, alquil
R? = aril, alquil, H

m e e e e e e m——,—————————

40 °C, 18h

Esquema 27

Bpin

R2
AlMe; (23 %)
Bu,Al-H (73 %)
Et;Al-DABCO (72%)

____________________________________________

50 Bismuto, A.; Thomas, S. P.; Cowley, M. J. Angew. Chem. Int. Ed. 2016, 55, 15356
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2.1.15. Hidroboracé&o de alcinos catalisada por cobre

Os complexos de cobre sdo altamente valiosos para a quimica organica.>?,%
Os compostos organocupratos estdo entre as ferramentas sintéticas mais versateis
na sintese de produtos complexos, tais como os naturais, porque as rea¢des contendo
cobre conseguem conferir alta quimio, regio e esteresseletividade. Complexos de
cobre podem catalisar diversas transformacdes quimicas, por exemplo, a formacao
de novas ligacbes C-C e C-heteroatomo. Nesse contexto dentre 0s metais
empregados como catalisador nas reacdes de hidroboracdo, o cobre é o mais
utilizado.?

A primeira abordagem de cobre nas reacdes de hidroborac6es de alcinos foi
descrita por Miyaura e colaboradores. A reacao foi realizada em DMF a temperatura
ambiente na presenca de CuCl, AcOK e bis(pinacolato) de diboro. Importante salientar
que a quantidade de cobre necessario foi equimolar, pois havia a necessidade de
realizar hidrdlise do intermediario de cobre para obtencdo do produto hidroborado,
além da necessidade da adicdo de cloreto de litio para promover boa
regiosseletividade aos produtos, boronatos vinilicos, com a seletividade Z. A sintese
foi mais eficiente para alcinos terminais e ndo teve a mesma eficiéncia para outros

alcinos substituidos por outros heteroatomos (Esquema 28).53

CuCl/KOAc/
Coman | g
(] —— + —_—
DMF, ta pinB [Cu] [Cu] Bpin
S . leo
! <+ Bopiny . :
i CuCl+AcOK —> [CI-Cu-OACcIK" ——— pinB—CueKCl : R R
______________________________________________________ 1 ; + \ ——
pinB Bpin
R L rend. (%) a:fB
(CH2)7CH3 LiCl 90 91:09
Ph LiCl 38 38:62
Ph P(t-Bu)s 80 28:72
SiMes LiCl 64 49 :51
Esquema 28

51 The Chemistry of Organocopper Compounds, ed. Z. Rappoport.; I. Marek, Wiley, West Sussex, 2009.
52 Yun, J. Asian J. Org. Chem. 2013, 2, 1016
58 Takahashi, K.; Ishiyama, T.; Miyaura, N. Chem. Lett. 2000, 982
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Depois dessa sintese de Miyauru e colaboradores, as hidroboractes
catalisadas por cobre como metal de transicdo ganharam mais destaque.

Yun, Son e colaboradores descreveram reacdes de hidroboragao
regiosseletiva de alcinos internos num sistema catalitico, envolvendo ligantes ao
cobre, neste caso com carbenos heterociclicos, (IPr)CuCl e (SIMes)CuCl. A
preparacao desses complexos metalicos foi a partir da 1,3 dimetilimidazolina-2-tionas.
Os carbenos, (IPr)CuCl e (SIMes)CuCl quando ligados ao cobre conferem boa
seletividade para os produtos B, j& quando foi utilizado o catalisador (IMS)2CuCl a

seletividade foi melhorada em detrimento aos dois anteriores (Esquema 29).%*

5 mol % NHC-CuCl

20 mol % NaOtBu pinB  H H  Bpin
Ph————NMe : — + —
Baping, THE PK  Me PH _ Me
MeOH, ta a p
(IPr)CuCl 27:73
(SIMes)CuCl 29:71
(IMS),CuCl  01:99

0{2]
(\ —

~

:U\; ’<"’

k2~

Cl
IMS),CuCl
(IPr)CUCl (SIMes)CuCl (IMS).Cu
Esquema 29

Yun e colaboradores, um ano depois aprimoraram ainda mais o sistema,
substituindo o ligante IMS por um ligante de fosfina monodentado, doadora de
elétrons, como o P(p-tolil)s. O catalisador de carbeno ja4 testado anteriormente
forneceu 6tima seletividade, porém com baixo rendimento, ja quando o ligante P(o-
tolil)s foi utilizado, o tempo reacional baixou bruscamente. Na ultima entrada, utilizando
o ligante P(p-tolil)s o tempo reacional caiu uma hora a menos e a seletividade foi de

100%. Sendo esse o melhor ligante da otimizacdo (Tabela 3).

54 Kim, H. R.; Jung, I. G.; Yoo, K.; Jang, K.; Lee, E. S.; Yun, J.; Son, S. U. Chem. Commun. 2010, 758.
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Tabela 3: Otimizac&o da melhor condicéo reacional para os produtos  borilados.

5 mol % CuCl
6 mol % ligante
20 mol % NaOtBu H Bpin
Ar—=——R - >:<
nginz, THF Ar R
MeOH, ta B

Ligantes Tempo (h) conv. (%) rend.(%) a: B

IMS 24 49 30 0:100
Pididina 24 5 - 0:100
P(o-tolil)s 6 100 - 3:97

P(Ph)s 12 100 90 0:100
P(p-tolil)s 5 100 90 0:100

Para alcinos contendo t-butila, um grrupo volumoso, a reacdo foi lenta,
possivelmente devido a fatores estéricos. Fatores eletrdnicos também podem afetar

a velocidade da reacdo. Os produtos foram obtidos via adi¢cdo anti (Esquema 30).%°

5 mol % CuCl
6 mol % P(p-toluil) R Bpin
20 mol % NaOtBu ) . _-t-Bu . _--Bu
R—=——+Bu > Bpin + Ry
1.1 equiv. Bypin,, THF H H
2 equiv.MeOH, 50 °C
R = Ph, p-CF3Ph, p-CNPh, 20-24h Z E
p-OMePh, CH3(CH>)5
Esquema 30

Quando grupos alquilicos de cadeia longa foram adicionados na porcéo
oposta a t-butila no alcino, o isdbmero formado foi o boronato Z via adicdo syn da
espécie de LCu-Bpin (passo a), com adicdo de boro no carbono 3, quando Rz ndo é
estericamente volumoso. A protondlise da ligacdo C-cobre ocorre na presenca do
metanol, para entdo fornecer o produto borilado Z, como é descrito abaixo (passo b).

Por fim o catalisador de cobre é regenerado (Esquema 31).56

55 Kim, H.; R.:Yun, J. Chem. Commun. 2011, 47, 2945.
56 (a) Qjima, I.; Clos, N.; Donovan, R. J.; Ingallina, P. Organometallics 1990, 9, 3127; (b) Jun, C.; Crabtree, R. H.
J. Organomet. Chem. 1993, 447, 177.
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MeOBpin

LCu—Bpin RI——R,
a
Bapiny R, = aril, heterocicloaril
R, = exceto t-butil
R1
R
CuL)ﬁ/ 2
Bpin
LCu—OMe
H X R2
) MeOH
Bpin
V4
Esquema 31

Em 2014, Cazin e colaboradores relataram a sintese de boronatos vinilicos
catalisados por cobre e livre de atmosfera inerte. A sintese ocorreu com baixas cargas
cataliticas de carbeno [Cu(Cl)(IMes)], que € estavel ao ar. A hidroboracdo desses
alcinos, mais especificamente alcinos internos, foram obtidos com excelentes
regiosseletividades em uma ampla gama de substratos usando éter ciclopentilmetilico

(CPME) como solvente (Esquema 32).57

[Cu(Cl)(IMes)], NaOH (5 mol %)  H Bpin  H Bpin

R'———R — =
B,pin,, MeOH, CPME, ta R R2 R R2

a
__ R? R? rend. (%) B:a
N/;\N Ph Me 98 98:02
cu Ph T™S 70 98 :02
cl p-Br-Ph n-Bu 93 98 :02
[Cu(CI)(IMes)] CH2NHTs Ph 90 80 : 20
Py n-Bu 95 98 :02
p-CO2Me-Ph  Cy 92 98 :02

Esquema 32

57 Bidal, Y. D.; Lazreg, F.; Cazin, C. S. J. ACS Catal. 2014, 4, 1564.
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Em 2011, Hoveyda e colaboradores relataram o uso de carbenos N-
heterociclicos (NHC) como ligantes ao cobre (I) para gerar o complexo NHC-Cu, o
qual é o catalisador na hidroboracdo de alcinos terminais na presenca do agente
borilante bis(pinacolato) de diboro (Bzpinz). Inicialmente foram selecionados alcinos
terminais que possuiam em sua estrutura atomos de oxigénio, nitrogénio,

grupamentos arilicos e grupamentos alquilicos (Esquemas 33 e 34).

. GF rend. (%) a:f
o Smlkomescc 54
— ) — OBn 76 84:16
Bopiny, MeOH GF .
THF, -50 °C OTBS 78 85:15
OH 82 93:03
NH2 nd 83:17
NHBoc 93 98: 02
NHTs 73 95:05
Esquema 33
Ar rend. (%) a:p
Ph 78 88:12
5 mol %O(SIPr)CuCI pinB 0-CICsHa4 72 91:09
J— Smol % NaOtBu >: p-CF3CsHa 70 96 : 04
B_Iz_;'zli'l;z,_;\/lsec%H Ar p-NO2CeHa4 71 91:09
’ p-FCeHa 45 87:13
m-MeOCsH4 67 79:21
Esquema 34

A seletividade foi governada pela espécie de ligante de carbeno e o
mecanismo foi confirmado pelas propriedades estruturais e eletronicas dos ligantes
NHC, e em alguns casos da natureza dos alcinos. Na questdo eletrdnica mais
especificamente a adicdo syn do alcino-carbeno é favorecida quando o grupo ligado
ao alcino for retirador de elétrons, e o catalisador de carbeno for o (SIMes)CucCl.
Quando o catalisador for mais volumoso, como o de (SIPr)CuCl, e o grupo ligado ao
alcino for doador elétrons a preferencia da adicdo é anti, pois ha menor repulsdo
eletronica.

Outra questao bem importante a ser detalhada € a coordenacéo do alcino ao
cobre, que envolve a densidade de elétrons doadores (= C=C) ao cobre, bem como
retrodoacao do metal de transi¢céo n* do alcino (B ou C). Os ligantes das figuras A e B

favorecem a adicdo no carbono a, o carbeno heterociclo, (SIMes)CuCl. Ja no segundo
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caso, das figuras C e D séo favoraveis a adicdo no carbono (3, pois ha maior distancia

entre os orbitais p do cobre e o orbital = do alcino (Esquemas 35 e 36).58

________________________________________________________________

1 ]
! \
' ~
’; ] T doador ) \ | retrodacéao
H H
A G B G
Esquema 35

[
l’ !
AN retrodacdo : "‘
maior distancia entre Cu-C Big\ 2;8\71 doador
G H G H
c D
Esquema 36

Dentre essas hidroboracdes utilizando carbenos heterociclicos, Yoshida e
colaboradores realizaram hidroboracdes de alcinos de forma seletiva. A formagéo dos
boronatos vinilicos em a foi importante, para a sintese de dois produtos com atividades
farmacoldgicas consolidadas, tais como o bexaroteno e 0 LG100268. O bexaroteno é
utilizado para o tratamento do linfoma cutaneo de células.®® O agente de borilagédo
utilizado foi o [(pin)B-B(dan)], t-BuOK como base, metanol e tetrahidrofurano como

solvente (Esquema 37).5°

58 Jang, H.; Zhugralin, A. R.; Lee, Y.; Hoveyda, A. H. J. Am. Chem. Soc. 2011, 133, 7859

59 lllidge, T.; Chan, C.; Counsell, N.; Morris, S.; Scarisbrick, J.; Gilson, D.; Popova, B.; Patrick, P.; Smith, P_;
Whittaker, S.; Cowan, R. Br. J. Cancer. 2013, 109, 2566.

60 Yoshida, H.; Takemoto, Y.; Takaki, K. Chem. Commun. 2014, 50, 8289
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.. Cu
i-Pr | -Pr
cl >:

R—== + (pin)B-B(dan) £BUOK (6 mol %) (dan)B
. -Bu mol % HO,C
1.2 equiv. MeOH (3 equiv.), 2
THF, 50 °C Bexaroteno (60 %)
Esquema 37

Jung e Yun desenvolveram uma metodologia de hidroboracdo de alcinos
internos com o trimetilsilano (TMS) ligado diretamente a tripla ligacdo. Até entéo, foi
realizado com o grupamento impedido, t-butila ligado diretamente a tripla ligacéo,
ocorreu mudanca na seletividade da respectiva hidroboracéo de alcinos internos.* A
reacdo de hidroboracdo sucedeu-se no meio reacional de cloreto de cobre como
catalisador e as espécies de ligantes foram variados a fim de mudar a seletividade
dos produtos hidroborados, terc-butoxido de sédio como base. A sintese proporcionou
produtos mono-borados e diborados, com os ligantes P(OEt)s e P(OEt)s os produtos
B séo favorecidos, enquanto o xantphos formou o produto mono-borado A com 6tima

seletividade e bom rendimento (Esquema 38).6°

5 mol % CuCl ) ‘
6 mol % ligante pinB pinB T™MS
Ph————TMS + Bypi - _ .
2PNz 50 mol % NaOBu |
MeOH, THF,50°c  ~n  TMS  Ph  Bpin
; : A 5
ligante A:B rend. (%)
P(p-toluil)s 1:99 86
P(OEY)s 1:99 89
Xantphos 99:1 83
Esquema 38

Lipshutz e colaboradores em 2008 desenvolveram a formacéo de boronatos
vinilicos substituidos por um grupo alcoxicarbonil, catalisadas por cobre e utilizando
ligante trifenilfosfina a partir de ésteres acetilénicos. A reagdo levou a bons

rendimentos e boa estereosseletividade para boronatos Z, independente do alcino

61 Jung, H.; Yun, J. Org. Lett. 2012, 14, 2606.
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utilizado, onde grupamentos (alquilicos, arilicos, estéres e silicatos) foram tolerados.
O alcino sofre uma adicdo 1,2 do CuH seguido da transmetalacdo com agente de

borilagéo pinacolborano (Esquema 39).62

HBpin 0
0 R OEt R=Et-80 %
I /\/ CuCl,PPh; >:?; R Ph . 95 %
R=TMS-81%

OEt  NaOtBu, THF,0°C  {  ‘gpin

Esquema 39

Neste mesmo ano, Yun e colaboradores descreveram hidroboragdes de
alcinos internos contendo grupos alcoxicarbonila em sua estrutura,®® pois se sabe que
esses produtos tem grande interesse sintético, podendo ser utilizados como diendfilos

reativos para cicloadicédo.®* Além de poder ser utilizados em acoplamento cruzado.%®

A hidroboracéo desses alcinos internos ocorreu na presenca do cloreto de
cobre como catalisador, Xantphos como ligante, terc-butéxido de sédio como base,
metanol como fonte prética para entdo ocorrer a entdo de protonodlise da espécie de
cuprato gerada no meio reacional, gerando entdo o produto desejado, mais
especificamente com a seletividade para o os produtos [-vinilboronatos (Esquema
40).

3 mol % CuCl o ! !

6 mol % NaOtBu ! !

O 0 3 mol % Xantphos R OEt : O O !

R———CO,Et + /B—B\ . __ : o :

MeOH, THF, ta . | \

R = H, alquil °° ping  H \ PPh,  PPhy

= H, alquil, e | |

exceto terc-Bu 65-93 % L ___Xantphos ___ |
Esquema 40

O ciclo catalitico proposto inicia na adicdo da espécie B para o estér q,B-
insaturado, através da espécie de borocupracdo syn, entdo gerando o produto C, que
reage com o metanol para formar o produto de hidroboracdo, regenerando o
catalisador. A ressalva fica para quando R for t-butila, que leva a uma mistura entre a

adicao syn e anti (Esquema 41).

62 Lipshutz, B. H.; Boskovic, Z. V.; Aue, D. H. Angew. Chem. Int. Ed. 2008, 47, 10183.

63 Lee, J.; Kwon, J.; Yun. J. Chem. Commun. 2008, 733.

64 (a) Davies, C. D.; Marsden, S. P.; Stokes, E. S. E. Tetrahedron Lett. 2000, 41, 4229. (b) Zhang, A.; Kan, Y.;
Zhao, G. L.; Jiang, B. Tetrahedron 2000, 56, 965.

65 |shiyama, T.; Takagi, J.; Kamon, A.; Miyaura, N. J. Organomet. Chem. 2003, 687, 284
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R CO3R

pinB H pinB—Bpin
LCuOMe
A
pinB—OMe
MeO—H
LCu—Bpin
R CO2R B
pinB CuL
C
R—=——CO,R
Esquema 41

Yun e colaboradores descreveram posteriormente [(-borilacdo de ésteres
acetilénicos com subsequente reducdo catalisa por cobre dos intermediarios
boronatos na presenga de polimetil-hidro-silano (PMHS). O complexo formado por
cobre-xantphos foi 0 que levou ao produto mono-borado, com alta seletividade, por
fim houve a reducdo nos carbonos a,B-insaturados do alceno com alto excesso

enantiomérico, de 93 % (Esquema 42).%6

3 mol % CuCl _

6 mol % NaOtBu R O pinB O

3 mol % Xantphos PHMS. £BUuOH
R—==—CO,Et + Bypin, . > pinB)\(U\OEt : > Me OEt

MeOH (1 equiv.), 80 % H

THF, ta H o
65-93 % 66 =93 %
R = CyH,C, Cy. THPO
Esquema 42

Neste mesmo contexto, abrangendo hidroboracédo de éster acetilénicos, o
trabalho de Peck e colaboradores utilizando uma condicéo livre de solvente e 4-
picolina como base, se apresenta como uma condicdo mais ambientalmente
adequada. A reacao foi catalisada por Cu(ll) formando compostos carbonilicos a,[3-
insaturados, com agua como solvente e livre de atmosfera inerte. Essa reacdo de
hidroboragdo contendo esse grupo éster acetilénicos pode ser facilitada devido a
retirada de elétrons do carbono B, aumentando assim, o efeito eletrbnico para a

formagao do produto B—borilado (Tabela 4).5”

66 Jung, H. Y.; Feng, X.; Kim, H.; Yun, J. Tetrahedron 2012, 68, 3444
67 Peck, C. L.; Calderone, J. A.; Santos, W. L. Synthesis 2015, 47, 2242
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Tabela 4: Variacdo do escopo da hidroboracao de éster acetilénicos.

o  CuSO45HO (1 moi%) < Q oR
Ry—= /< 4-p|.coI|na 5 mc-)l%) _ )2:?; 1
OR; B,pin, (1,5 equiv.) pinB H
H,0, 50° C
R R> Rend. (%)
Et Me 96
i-Bu Ci2H2s - CHs
Ph Ciclopropil 85 ~
Et Ph 95 NG
Et p-F-Ph 90 4-picolina
Et p-MeO-Ph 91
Et CH20TBS 84

Mcquade e colaboradores descreveram hidroboragbes regio- e
estereosseletivas utilizando o catalisador de cobre (I), com diferentes carbenos
heterociclos como ligantes. A regiosseletividade de reacdo foi governada pela
natureza do substrato. Quando foi utilizado como material de partida, um &lcool
propargilico e S-1 como ligante houve mistura quase 1:1 de produtos a e 3 borilados
(Tabela 5).68

Tabela 5: Variacdo dos produtos a e [ borilados partindo de ésteres e alcoois
propargilicos

1 mol % NHC-CuCl

RO ., _30mol % NaOBu pinB o, Bpin
H3C/ - BzEpti”g '\é"ng ROAQ_\ Et RO~<:< Et
2= CH; CH;
NHC-CuCl R conv. (%) a: B
.@ (SIMes)CuCl H 100 4:96
(SIMes)CuCl p-NO2CeH4 87 95:05
S-1 H 64 58 : 42
S-1 p-NO2CeHa 100 96 : 04

68 Park, J. K.; Ondrusek, B. A.; McQuade, D. T. Org. Lett. 2012, 14, 4790
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Em 2012, Tsuji e colaboradores relataram uma hidroboracdo de alcinos
internos ndo simétricos, catalisada por cobre. A metodologia demonstrou ser
altamente regio- e estereosseletividade dependendo da espécie de agente borilante
utilizada. As espécies utilizadas foram pinacolborana [HB(pin)] e bis(pinacolato) de
diboro. A natureza do grupo G ligado a tripla ligacdo desempenha papel importante

na regiosseletividade da hidrocupracdo ou da borocupracédo (Esquema 43).%°

O\ /O O\

B—B /BH
G R o o o) G R
(- S .

CuCl, tBuONa

CuCl, tBuONa

Bpin pinB
CF3-Ar-Xan CF3-Ar-Xan
Tolueno, 28 °C, 15h Tolueno, 28 °C, 13h
: CFs FaC, G R Bopin: HBpin
E FsC CFs a: P a:f
:F3C CF3 !
' b o . p-COOMePh Cy 100:0 1:99
! 0 E COOEt Bu 100 : 0 0:100
. FsC CF3 |
! ! CONMe2 CsHu 100:0 3:97
___________ CFoArXan j CH20Bn Me 63 : 37 9:91
Esquema 43

Nosso grupo de pesquisa visando metodologias mais brandas e condicdes
mais ecoldgicas, desenvolveu um estudo de condi¢cdes para hidroboracao seletiva
para produtos a e B-borilados. As reacfes foram realizadas em agua, em temperatura
ambiente, sob condi¢cdes de catalise micelar, e os produtos foram aplicados em
reacdes de acoplamento cruzados de Suzuki em agua (Esquema 44).7° O surfactante
utilizado, o SPGS-550M foi introduzido por Lipshutz.”? A quantidade desse agente
surfactante em agua leva a formacdo espontédnea de micelas, € uma espécie de
nanorreator, que € onde ocorre efetivamente a reac&o. Alcoois propargilicos foram

utilizados como material de partida com diferentes grupos funcionais.’?

69 Semba, K.; Fujihara, T.; Terao, J.; Tsuji, Y. Chem. Eur. J. 2012, 18, 4179

70 da Costa, J. S.; Braun, R. K.; Horn, P. A.: Lidtke, D. S.; Moro, A. V. RSC Adv. 2016, 6, 59935.
71 Klumphu, P.; Lipshutz, B. H. J. Org. Chem. 2014, 79, 888.

72 Lipshutz, B. H.; Ghorai, S. Green Chem. 2014, 16, 3660.
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AouB /_(76F GF
Emm > — + —
GF NaOH (5 mol %), Bopins (1.1 equiv) H Bpin pinB H
2 % SPGS-550M/H,0, 20 h, ta o B
A: Cu(OAc),.H,0, H,0 (8 mol%), dppe (10 mol%)
B: [Cu(ClI)(IMes)] (5 mol%)
0 GF cond. rend. (%) a: B
o] .
meo” 00 OH A 20 40 : 60
©) OH B 46 75:25
SPGS-550M o) OPh A 78 22:78
OPh B 85 78 :22
OBoc A 51 25:75
OBoc B 95 94 : 06
NMeBn B 71 05:95
NHBoc B 85 82:18
Esquema 44

Nesse mesmo viés de metodologias brandas utilizando o meio micelar, Deng
e colaboradores introduziram o uso da ciclodextrina (CD), a qual € uma molécula
amplamemente utilizada em meio aquoso, devido a capacidade de dissolver
compostos hidrofébicos.” A reacdo catalisada por CuBr2 como catalisador forneceu

bons rendimentos, mas com baixa regiosseletividade para os produtos borilados

(Esquema 45).74

CuBr,, NaOH, cD-1  PInB Bpin
R—— : 2 — >: N _
B,piny, MeOH, 50 °C R . R
7 R rend. (%) a: B
~ N 7 \
N .
N Bu 78 82:18
g t-Bu 79 65 : 35
N Cy 54 58 : 42
OH N—N
Ph 73 75 : 25
m @ OPh 45 52 : 48
0 o OTHP 93 50: 50
OH 6 OH —‘
SPh 69 50 : 50

Esquema 45

73 Wu, J.; Du, X.; Ma, J.; Zhang, Y.; Shi, Q.; Luo, L.; Song, B.; Yang, S.; Hu, D. Green Chem. 2014, 16, 3210.

74 Yao, Z.; Hong, S.; Zhang, W.; Liu, M.; Deng, W. Tetrahedron Lett. 2016, 57, 910.



Em 2014, Zhu e colaboradores descreveram a hidroboracéo de inamidas de
forma regiosseletiva.”® Usando o ligante LB-Phos o produto a foi obtido (Esquema
46).78.77

(1, ()

CuCl (10 mol%) E
MeO OMe E

LB-phos HBF4 (12 mol%)

B a t-BuONa (15 mol%) Bpin !
Ph———NMsR - > _ ! o
Bopiny, MeOH PH NMsBn ! 4
tolueno, ta ' OMe
100% | LB-phos HBF, |
LCu Bpin
— 0]
Ph /N4/<
Rz Rs

Intermediario 86

(Cu adiona-se no B)

Esquema 46

Um ano depois, Zhu e colaboradores introduziram a hidroboracdo de inamidas
com seletividade oposta pelo uso do ligante P(2-furil)s (Esquema 47).78

CuCl (10 mol%)

inB : !

P(2-furil); (12 mol%) " , O P ;

t-BuOLi (12 mol%) — : -

Ph—=—=—NMsR - PH NMsBu ! 770 :
B,pin,, MeOH | — !

THF, 60 °C 85% : P(2-furil);

pinB, LCu-__
/O
I—0
Ph N—>
| Me
nBu

Intermediario que governa
a regiosseletividade

Esquema 47

Carretero e colaboradores desenvolveram o controle regiosseletivo de
hidroboragcbes de alcinos internos utilizando o mesmo agente borilante, B2zpinz

mudando somente o ligante. As reacgbOes ocorreram na presenca de grupos

75 He, G.; Chen, S.; Wang, Q.; Huang, H.; Zhang, Q.; Zhang, D.; Zhang, R.; Zhu, H. Org. Biomol. Chem. 2014,
12, 5945.

76 Gourdet, B.; Rudkin, M. E.; Watts, C. A.; Lam, H. W. J. Org. Chem. 2009, 74, 7849.

7 Laitar, D. S.; Tsui, E. Y.; Sadighi, J. P. Organometallics 2006, 25, 2405.

8 Bai, Y.; Zhang, F.; Shen, J.; Luo, F.; Zhu, G. Asian J. Org. Chem. 2015, 4, 626.
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propargilicos (OH, OR, SAr, SO2Ar ou NHTS). No trabalho de 2012 foi utilizado o
ligante P(t-Bu)s e obteve-se os boronatos vinilicos a. Entretanto, no trabalho de 2013
0 mesmo autor obteve mudanca na seletividade alterando o ligante P(t-Bu)s pelo PCys
(Esquema 48).79.80

10 mol % CuCl
12 mol % PR3

GF\_ o P 15 mol % NaOtBu pinB Bpin
——Me + /B—B\ : - _ + _
(o) o) t2I eqU|v.tMe105Hh GF Me GF Me
FG = SO,Ar, S(2-Py), 1.1 equiv olueno, ta, 1-
OH, OR, NHTs PGy, 03

P(t-Bu); >98:<2

Esquema 36

Esquema 48

Em 2014, Zhu e colaboradores desenvolveram uma metodologia de
hidroboracdo de tioalcinos. Os produtos foram obtidos com alta regio- e
esteresseletividade, utilizando os agentes de borilacdo B:zpin2 e pinacolborana
[HB(pin)] catalisada por cloreto de cobre e usando DPEphos como ligante.

O produto B-borilado foi obtido seletivamente em rendimentos elevados para
a maioria dos substratos (Esquema 49). Usando Xantphos como ligante e
pinacolborana [HBpin] como agente borilante, o produto a-borilado foi obtido. Calculos
de DFT foram empregados e indicaram que o atbmo de enxofre é de suma importancia
para a regiosseletividade, pois ele polariza as ligacdes triplas (C-C) e participa dos
orbitais HOMO.8!

HBpin Bopinz
: CuCl, NaOtBu CuCl, NaOtBu .
H Bpin ’ ’ pinB H
Xantph DPEphos
>:< - aniphos R———SEt P > —
R SEt tolueno, 25 °C MeOH, 35 °C R SEt

R = arila, alquila

75-89 % 45-95 %

Esquema 49

79 (a) Moure, A. L.; Arrayas, R. G.; Céardenas, D. J.; Alonso, I.; Carretero, J. C. J. Am. Chem. Soc. 2012, 134,
7219. (b) Moure, A. L.; Mauleén, P.; Arrayas, R. G.; Carretero, J. C. Org. Lett. 2013, 15, 2054.

80 Reed, A. E; Weinhold, F. J. Chem. Phys. 1985, 83, 1736.

81 Zhu, G.; Kong, W.; Feng, H.; Quian, Z. J. Org. Chem. 2014, 79, 1786
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2.2. Sintese de alcenos contendo boro e selénio
Nesse topico serdo abordados os principais métodos descritos para a

sintese de alcenos funcionalizados com boro e selénio.

2.2.1. Selenoboracéo de alcino

Em 2018, Carbé e colaboradores desenvolveram adi¢cao anti estereosseletiva
de compostos selenoborados para estéres a,3-acetilénicos na auséncia de metais de
transicao utilizando quantidades cataliticas de PCys. Na presenca da fosfina, ocorre
uma selenoboracao 3,4-anti, seguida de protodeborilagdo promovida pelo metanol.
Na auséncia de fosfina ocorre apenas uma adi¢cao conjugada levando ao produto B-

selenado, sem boro na estrutura (Esquema 50).8?

)

R
1,4 selenoboragao | PhSe-Bpin anti-3,4 selenoboragao
OBpin ‘ Bpin O
PR
PhSe,, OR - 2 > R N OR
R SePh
MeOH | protondlise MeOH | protodeborilagéo
SePh O H 0]
2 ™
R OR <— hidroselenacgdo anti ——> R OR
SePh
a
Esquema 50

2.2.2. Selenoboracéao de alquenilboranatos

Gerard e Hevesi em 2004 relataram a protodeborilagéo de alquenilboronatos
contendo selénio. A sintese dos compostos contendo boro e selénio ligados a dupla
ligacéo foi através do intermediario acetilénico de boro, onde o0 mesmo reage in situ

com haleto de calcogénio (Esquema 51).83

82 Carbo, J.. Catal. Sci. Technol., 2018, 8, 3617.
83 Gerard, J.; Hevesi, L. Tetrahedron 2014, 60, 367.
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@

1 2
Li © 3 R R
- i 20 ° R°SeX —
R1_— n-Buli, THF, -20 °C, 1 1_— B(R2), RSe
B(R2)s, ta., 1h -78°Catéta. Ris¢  B(RY)
R" = alquil X = Cl,Br, |
Esquema 51

Os autores relataram duas estratégias distintas para formacédo das olefinas
desejadas provenientes da protodeborilacdo. Uma delas foi pelo acoplamento de
Suzuki-Miyaura e a outra pela troca do boro pelo cobre. A troca B-Cu ocorre mediante
reacao com um reagente organolitio e o cuprato vinilico resultante é capturado com

um haleto de alquila para a formagéao de nova ligagao C-C (Esquema 52).

R*X, Pd (0) R" R
Acoplamento de 3 ; i 4
R' R? Suzuki - Miyaura R"Se R

> < — R* = aril, alquil

1 2 1 2

1) RLi; 2) CuX R: . :R RYX R: _ iR

troca do boro R3sd Cu R3s¢d R4
pelo cobre

R* = aril, alquil

Esquema 52

2.2.3. Hidroboracéo de selenoacetileno catalisada por paladio

Yang e Hung em 1997 desenvolveram um método para a sintese de alcenos
contendo boro e selénio, através de uma hidroboracao de selenoacetilenos catalisada
por paladio (Esquema 53).84 O agente de borilacéo utilizado foi a catecolborana em
temperatura ambiente solubilizada por benzeno. O grupo de boro entrou na posigao 3
em relacdo ao atomo de selénio, mesmo com substituintes volumosos como fenila ou
hexila. Essa mesma hidroboragdo abaixo ndo sendo catalisada por paladio acarreta

em produtos majoritariamente em E.

84 De-Yu Yang.; Xian Huang. J. Chem. Research (S) 1997, 62.
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o R'Se R?
\ Pd° (cat. >—<
R'Se———R? @: BH (cat) > - /O
o benzeno, t.a. H B,

o)
R'= alquil 6377
R2 = alquil, aril, H e
R'se Br 1) Bry, CH,Cl, até 0 °C
H> <R2 2) 3M NaOH-H,0 até 0 °C
Esquema 53

2.2.4. Hidroboracao de selenoacetileno catalisada por cobre

Durante a finalizacdo desse trabalho, Stefani e colaboradores descreveram a
hidroboracéo de selenoacetilenos catalisada por cobre (Esquema 54).85,% A condicéo
utilizando IPrCuCl como catalisador e NaOtBu como base levou a uma série de

produtos borilados em rendimentos de moderados a bons.

IPrCuCl (10 mol%)
0 R'se R?
NaO¢Bu (15 mol%) : L :

R'Se——=——R? + Bypiny _

MeOH (2 equn{.) H Bpin
R'= alquil Na,S0O, (6 equiv.)
R2 = alquil, aril, H tolueno, ta 23-85 %

Esquema 54

85 de Oliveira, I. M.; Esteves, H. A.; Darbem, M. P.; Sartorelli, A.; Correra, T. C.; Rodrigues-Oliveira, A. F.; Pimenta,
D.C.; Zukerman-Schpector, J.; Manarin, F.; Stefani, H. A. ChemCatChem 2020, 12, 3545.
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3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo Geral

O presente trabalho tem como objetivo principal o desenvolvimento de uma

nova metodologia sintética para a hidroboracéo de selenoacetilenos.

RI-=——SeR? + B,pin, ------------- -

3.2. Objetivos Especificos

e Sintese dos materias de partidas;

e Estudo das condi¢des para a hidroboracéo de selenoacetilenos;

e Ampliacdo do escopo reacional utilizando diferentes selenoacetilenos.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

A seguir, serdo apresentados os resultados obtidos durante o periodo de
mestrado. Inicialmente sera discutida a sintese dos materiais de partida, seguida dos

estudos realizados para a hidroboragéo de selenoacetilenos.

4.1. Sintese dos Materiais de Partida

Os selenoacetilenos foram sintetizados por duas diferentes rotas sintéticas ja
descritas na literatura. A primeira metodologia empregada para a sintese de
selenoacetilenos baseia-se em abstrair o proéton do alcino terminal com n-Buli,
acarretando na formacédo do acetileto de litio, 0 qual reage com o selénio elementar
para a formagdo do selenolato de litio. Apds o consumo do selénio elementar, o
eletréfilo desejado foi adicionado ao meio reacional para a formacéo dos produtos de

interesse (Esquema 55).

] n-BuLi, THF
R'—H » Rl—1j
30min, 0 °C
Se°, THF
30 min, 0 °C
1 , _ REXTHF 1
R'——SeR? = R'—= Li
0°C. ta, 3h Seli
Esquema 55

Através dessa metodologia, 15 diferentes selenoacetilenos foram sintetizados

com rendimentos que variaram de 30 a 85% (Esquema 56).
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1) BuLi (1.1 equiv), THF
0 °C, 40 min
2) Se®, 0 °C, 30 min

3) haleto alquilico/arilico
0 °C até ta, 30 min

Bu———3SeBu Bu————=2SeMe Bu%8e~< CsHi4—=——=—SeBu

1a (72%) 1b (56%) 1c (30%) 1d (70%)
Me
H;C3————SeBu [ESeBu Q%SeBu MeO ———SeBu
[s)
Te (65%) 19 (50%) 1h (65%) 1i (73%)
MeO ———SeBu ———SeBu ———SeBu
1j (42%) 1k (70%) 11 (72%)

Ph———-SeBu F@%SeBu Ph————-3SePh Bu————SePh

1m (80%) 1n (83%) 1p (73%) 1r (85%)
Esquema 56

O segundo método foi relatado por Menezes e consistiu na sintese de
selenoacetilenos mediante o uso de disselenetos de diorganoila e alcinos terminais,
por catalise de cobre em DMSO. Embora, ndo haja estudos mecanisticos, os autores
sugerem radicais como intermediarios.?® Através dessa metodologia, foram obtidos 8
compostos que variaram de 47 a 92% de rendimento, obtendo-se diferentes
substituintes ligados a tripla ligacdo (Esquema 57). Todos os materiais de partidas
foram isolados e caracterizados. Entretanto, algumas dificuldades foram encontradas
na purificacdo de alguns compostos, devido a polaridade muito baixa e similar aos

disselenetos de partida.

86 Bjeber, L. W.: Silva, M. F.; Menezes, P. H. Tetrahedron Lett. 2004, 45, 2735.
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H + (ArSe)2 Cul (Cat), DMSO -

+ R R—=—=—SeAr !
! 2 equiv. 1 equiv. ta, 48h !
C;His—=——=—SeBn nPr—=——=—SePh Bu—=——=—SePh Bu—— %Om
1f (89%) 19 (93%) 1r (85%) 1s (84%)
Bu—— Se—Q Bu————Se Bu——Se O Bu—— SeOPh
1t (92%) 1u (89%) 1v (47%) 1w (80%)
CF3 Me

Esquema 57

Esse método catalisado por cobre para a sintese dos selenoacetilenos foi
eficiente tolerando grupos retiradores de elétrons no anel aromatico (1t — m-CFsz e 11s
— p-Cl) e grupo doador de elétrons (1u — 0-Me). O rendimendo foi um pouco mais
baixo no caso no produto 1lv, possivelmente devido possuir um grupo bastante
volumoso ligado ao selénio.

Para a formacédo do material de partida 1o, foi realizada a protecédo do alcool
propargilico com TBSCI,*® na presenca de imidazol, 4-dimetilaminopiridina (DMAP)
solubilidos em CH2Cl2 (Esquema 58). O produto desejado foi obtido em 85 % de

rendimento.

N7 NH Q(/
HQ A< / \—/ _ si-0
/

\; Sl \ -
= SePh + Pl DMAP, CH,Cl, == —SePh
16h, ta 10 (85%)
Esquema 58

Com o estudo dessas metodologias ja existentes para formacédo de
selenoacetilenos, o presente trabalho culminou na sintese de 5 novos materias de
partida inéditos (1c, 1g, 1h, 1o e 1v), os quais estdo descritos na Figura 4. Os novos

selenoacetilenos foram caracterizados por RMN H, 3C, FTIR e EMAR.
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Bu%8e4< &SeBu Q%SeBu

1c (30%) 19 (50 %) 1h (65%)

TBSO

———SePh Bu———=Se

10 (85%) 1v (47%) O

Figura 4. Estrutura dos materiais de partida inéditos (selenoacetilenos)

Além desses materiais de partidas, buscou-se a formacédo de selenonas e
selendxidos, que seriam mais reativos frente a reagcfes de hidroboragcéo. Dessa forma,
foram utilizadas condicbes descritas na literatura visando a sintese desses
compostos. Foi visto que existem poucos artigos referentes a essa abordagem da
oxidacdo a selenonas/selenéxidos. A Tabela 6 apresenta as condicdes testadas para
a oxidacao do selenoacetileno 1b.

Na primeira entrada, o trabalho utilizado como referéncia foi publicado em 2015
por Nishide.8” A condicédo consistiu na reacdo do selenoacetileno 1b e o agente de
oxidacdo mCPBA em CHCIs. Observou-se por CG-MS uma mistura da selenona,
selendxido e material de martida. O aumento do tempo reacional, ndo levou a

formacao do produto eficientemente (entradas 2 e 3).

Tabela 6: Estudo da oxidacdo do selenoacetileno 1b

0]
agente oxidante /9 Il
Bu———=SeMe > Bu———=Se + Bu———Se—Me
solvente, tempo Me [
1b e}
temperatura
Ag. Oxid. (equiv.) tempo solvente T (°C)  selendxido : selenona : mp?

1 mCPBA (1) 25min. CHCIs 0 10:40:50
2 mCPBA (1) 3h CHCl3 0 tracos
3 mCPBA (1) 20h CHCls 0 tracos

4 oxone 1h CH2Cl2 25 0

5 mCPBA (2) 20h CHCls 0 tracos
6 mCPBA (1) 20h CHCls -15 tracos
7 H202/Se02(1:1) 5min.  MeOH/H20 40 tracos
8 H202/Se02 (1:1) 20h MeOH/H20 40 5:10:85

aProporcao obtida por CG-MS.

87 Nishide, K. Organic & Biomolecular Chemistry 2015, 13, 5964.
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O oxone que foi capaz de oxidar espécies selénio em trabalho descrito por
Ceccherelli e colaboradores,® nédo levou a formacgéo do produto desejado (entrada 4).
Parametros de estequiométria e temperatura também foram analisados (entradas 5 e
6), novamente os resultados ndo foram satisfatérios. O sistema oxidante H202/SeO3,
descrito por Drabowicz para espécies de enxofre e selénio,® também n&o se mostrou

eficiente e promissor para a oxidacdo do composto 1b (entradas 7 e 8).

4.2. Otimizacao da hidroborac¢éo de selenoacetilenos

As condic¢des reacionais foram otimizadas utilizando como substrato modelo o
selenoacetileno 1a, por ser um substrato de facil obtencdo e purificacdo. Os
parametros avaliados foram catalisador, base, solvente e tempo (Tabela 8). As
reagOes foram realizadas em um tubo schlenk sob atmosfera inerte de argodnio,
usando bis(pinacolato) de diboro (B2pinz) como agente de borilagao.

Inicialmente, utilizou-se cloreto de cobre (I) como catalisador na reacdo, na
qguantidade catalitica de 20 mol %, e o rendimento foi de 90% (entrada 1).
Posteriormente, baseado na reviséo de literatura, no qual foi mostrado a eficacia do
uso de ligantes, utilizou-se trifenilfosfina como ligante (entrada 2) e uma queda brusca
do rendimento para 50 % foi observado. Em seguida, foram avaliados diferentes
catalisadores, o cloreto de cobre (II) levou a um rendimento de 63% (entrada 3). Ja o
acetato de cobre (1) conduziu a formagéo do produto em 67 % de rendimento (entrada
4). O acetato de cobre com o ligante 1,2-bis(difenilfosfina)-etano (dppe) baixou mais
ainda o rendimento (entrada 5). Visto a importancia dos catalisadores de carbenos
heterociclicos, testou-se um catalisador de carbeno heteociclico na entrada 7 e o

rendimento foi de 45 %.

88 Ceccherelli, P. J. Org. Chem. 1995, 60, 8412.
89 Drabowicz, J. Synthesis 1978, 10, 758.
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Tabela 7: Otimizac&do do composto 2a

[Cu]cat, Bypin, Bu SeBu
BU—=—— SeBu base, solvente . o-8 — Y
1a 30 °C, 20h 0
W 2a
Entrada [Culcat (20 mol %) Solvente Aditivo Base (2 equiv.) Rend. (%)?2
1 CuCl MeOH K3PO4 90
20 CuCl MeOH PPhs K3POa4 50
3 CuClz MeOH K3PO4 63
4b Cu(OAc):2 MeOH K3POa4 67
5 Cu(OAc)2 MeOH dppe K3PO4 47
6 CuSOq4 MeOH K3POg4 65
7 CuCl(IMes) MeOH K3POa4 45
8 CuCl H20 K3POq4 <10
9 CuCl EtOH K3sPO4 <10
10 CuCl TPGS-750M KsPOa4 <10
11¢ CuCl DMF MeOH K3sPO4 30
12¢ CuCl THF MeOH K3POg4 13
13¢ CuCl Tolueno MeOH KsPOa4 17
14¢ CuCl MeCN MeOH K3POq4 47
15 CuCl MeOH CsCOs 70
16 CuCl MeOH K2COs 56
17 CuCl MeOH NaOtBu 36
18 CuCl MeOH NaOH 98

a8 Rendimentos isolados: 0,3 mmol do selenoacetileno, 0,45 mmol de Bzpinz, 20 mol% do catalisador de cobre,
2 equiv. de base, 1,5 mL de metanol. ® 20 mol% de aditivo foi utilizado. ¢ 0,075mL de metanol foi utilizado.

Depois de estabelecido o melhor catalisador, posteriormente foram estudados
diferentes solventes na reacgdo, tais como etanol, agua, dimetilformamida (DMF),
tetrahidrofurano (THF), tolueno e acetronitrila (CH3CN) (entradas 8-14). Porém,
nenhum desses solventes forneceu o produto com rendimento superior a 47%. Sendo
assim, o melhor solvente até entdo foi o metanol. Um adendo a essa variacdo de
solvente foi a tentativa de realizar a reacdo em agua utilizando o TPGS-750M como
agente surfactante. Posteriormente, diferentes bases foram estudadas (entradas 15-
18). As bases utilizadas foram carbonato de césio, carbonato de potassio, terc-
butoxido de potassio e hidréxido de sodio. Houve um aumento de rendimento com a
base hidroxido de sodio, que conduziu a formacdo do produto 2a em um 6timo

rendimento isolado de 98% (entrada 18).
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Assim fixou-se a melhor condicéo reacional, sendo a entrada 18 da Tabela 7,
onde foi utilizada a quantidade catalitica de 20 mol% do catalisador cloreto de cobre,
a base foi hidroxido de sédio e metanol como solvente/fonte prética. A reacao
permaneceu sob agitacdo por 20h a 30 °C. Destaca-se a tolerancia que a reagao
apresenta na utilizacdo de metanol P.A., que apresentou resultados similares ao
obtido com metanol seco.

Para um refinamento da metodologia, buscou-se avaliar as quantidades do
catalisador, da base e do agente de borilag&o bis(pinacolato) de diboro (entradas 1-3,
Tabela 8). Todas as variacfes levaram a resultados inferiores a 98% de rendimento.
Diminuicédo do tempo reacional de 20 para 6 horas forneceu o produto em 87 % de
rendimento (entrada 4). O tempo ideal estabelecido foi de 20 horas, com o produto
sendo obtido em 98 % de rendimento. O aumento da temperatura levou a
protodeborilacdo do produto. Atualmente algumas hidroboracdes séo catalisadas por
base e por isso, foi verificada a necessidade de cloreto de cobre (I), bem como a
necessidade de base nessa reacao. Na auséncia do catalisador metéalico ou da base,
o produto néo foi obtido (entradas 8 e 9).

Tabela 8: Otimizac&do do composto 2a

[Cu]cat, Byping Bu SeBu
- base, MeOH >:<
Bu—=—=—SeBu - o0-B H
1a T °C, 20h 5
W 2a
Entrada [Cu]cat (Mol %) T (°C) Base (equiv.) Rend. (%)2
1 CuClI (10) 30 NaOH (2) 88
2 CuClI (5) 30 NaOH (2) 61
3 CuCl (20) 30 NaOH (0,2) 30
4 CuCl (20) 30 NaOH (2) 87
5 CuCl (20) 45 NaOH (2) 40
6 CucCl (20) 60 NaOH (2)
7 30 NaOH 45
8 CuClI (20) NaOH
9 CuClI (20) 30 0

aRendimentos isolados
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4.3. Estudo da abrangéncia do método

Uma vez estabelecida a melhor condicao reacional para a sintese do composto
2a, a metodologia foi aplicada em diferentes selenoacetilenos com caracteristicas
estéricas e eletrbnicas variadas. Diferentes sistemas alifaticos e arométicos foram
empregados (Esquema 59). Os rendimentos variaram de 35 a 98 % e todos os
produtos descritos foram caracterizados por RMN de *H, 13C, !B, "’Se, FTIR e EMAR.

Grupos alifaticos ligados ao atomo de selénio e na tripla ligacdo foram os
primeiros substratos a serem avaliados. Os produtos 2b e 2c foram obtidos em
rendimentos moderados (53% e 51%, respectivamente), ja 2d, 2e e 2f foram formados
em altos rendimentos (90-96%).

O selenoacetileno contento um ciclopropano ligado diretamente a tripla ligacao,
resultou no produto 2g em apenas 35% de rendimento. Outro selenoacetileno,
funcionalizado com sistema ciclico, foi empregado e o produto 2h foi formado em 65%
de rendimento.

Selenoacetilenos contendo SeBu e sistemas aromaticos ligados diretamente a
tripla ligacao forneceram os produtos em altos rendimentos (2i, 2j, 2k, 2| e 2n). Grupos
doadores de elétrons foram bem tolerados (2i, 2j e 2I), bem como o grupo retirador de
elétrons fldor (2n). Sistema aromatico com grande volume estérico também foi
tolerado nessa reacédo (2k). Um baixo rendimento de 37% foi obtido para o composto
2m. Essa reacéo foi realizada em triplicada e algumas modificacdes foram realizadas
na metodologia, como emprego de solventes mais apolares, mas nao foi possivel o
aumento desse rendimento. Um baixo rendimento também foi observado do composto
2p. Nessa reacédo, nao foi consumido todo o material de partida e a purificacdo do
produto foi bastante dificil, pois o0 RF do material de partida e do produto eram
sobrepostos.

Diferentes sistemas aromaticos ligados ao atomo de selénio foram avaliados e
os rendimentos foram altos para a maioria dos casos. O produto 2s e 2t com grupos
retiradores de elétrons, foram obtidos com 96 e 63% de rendimento. O composto 2u,
contendo o grupo doador de elétrons metila na posic¢ao orto, foi obtido em rendimento
moderado de 47%. A reacdo mostrou ser eficaz quando grupos volumosos foram

introduzidos, como nos exemplos 2v e 2w.
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CuCl (20 mol%)

1 2
B,pin, (1.5 equiv.) R' SeR
R'——=—seR? —
NaOH (2 equiv.) pinB H
MeOH, 30 °C, 20 h
: Bu SeBu Bu SeMe Bu Se4< H11Cs SeBu
! pinB H pinB H pinB H pinB H
i 2a-98% 2b - 53% 2¢-51% 2d - 90%
! nPr SeBu H1s5C7 :SEBn %_<Se8u SeBu
E pinB H pinB H pinB H pinB H
! 2e - 96% 2f - 96% 2g - 35% 2h - 65%
E MeO MeO
! Me
: SeBu SeBu SeBu
! Me —
E pinB H plnB me
2i - 86% 2j - 80% 2k - 85%
. Me
E SeBu Q_<Se8u Q_<Se8u
E pinB H pinB pinB
i 21-60% 2m - 37% 2n - 50%
| TBSO—>_<SePh @ @
: pinB H plnB p|nB
: 20 - 85% 2p-37% 2q-79%
i pinBl H me me
: 2r- 95% 2s - 96% 2t-63%
'\ Bu Se Bu  Se O Bu Se
' pinB H Mé pinB H O pinB H
! 2u - 47% 2v - 80% 2w - 47%

Esquema 59
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Um dos destaques desse trabalho é a possibilidade de reacdo em substratos
contendo grupos oxigenados. Para tanto, foi necesséaria a protecao do oxigénio com
0 grupo TBS. O produto desejado 20 foi obtido com um 6timo rendimento de 85%.
Sem o grupo de protecao, ndo houve a formacéo do produto hidroborado.

Para tornar o trabalho mais amplo, outros selenoacetilenos contendo diferentes
grupos funcionais, foram sintetizados e avaliados na reacdo de hidroboracdo
(Esquema 60). Como foi mencionado, a hidroboracdo de substratos contendo o grupo
OH livre, ndo resultou na formacgéo dos produtos A e B. O uso de protetor de silicio foi
a unica estratégia de sucesso. O éter C, os ésteres D e E também nao foram obtidos
pelo emprego dessa metodologia. Aminas também nao foram toleradas, mesmo
usando protecao com Boc, e os produtos F, G e H ndo puderam ser obtidos. Algumas

reacOes apresentaram varias impurezas, com a formacéao de varios produtos laterais.

1 ) Bypin,, CuCl, NaOH R! SeR?
R'——=—SeR . —
MeOH, 30° C, 20h pinB H

E pinB H pinB H pinB H

A B Cc

! o Ph

! N\

. Et0§_<SePh N SePh BocHN SePh

: — / _>:< _>:<

i pinB H pinB H pinB H

! E F G
7 Esquemas0

Todos os produtos sintetizados foram caracterizados por Ressonancia
Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN de 'H), de Carbono (RMN de *3C), de Boro
(RMN de 1B) e de Selénio (RMN de ’Se). Além disso, analises de Espectrometria de
Massas de Alta Resolucdo (EMAR) e Espectroscopia de Infravermelho (FTIR), foram
realizadas e comprovam a estrutura dos compostos obtidos, todavia o FTIR foi
utilizado como anélise complementar.

A titulo de exemplo os espectros do composto 2a sdo apresentados e
discutidos. Na Figura 5 é apresentado o espectro de RMN de Hidrogénio para o
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composto 2a. As integrais conferem com os 31 hidrogénios presentes na molécula e
0S sinais apresentam o0s deslocamentos quimicos esperados para 0 composto
sintetizado. Primeiramente o sinal do hidrogénio vinilico em 7,27 ppm referente ao H6
como um simpleto integrando para um hidrogénio. Esse sinal se sobrepde ao pico
residual do cloroférmio. Os hidrogénios alilicos H4 sdo observados em 2,76 ppm,
como um tripleto devido ao acoplamento com os dois hidrogénios H3 (constante de
acoplamento de 7,4 Hz). O tripleto em 2,15 ppm se refere ao hidrogénio H7, que
acopla com os hidrogénios H8. Em 1,69 ppm, se encontra o quinteto H3, que acopla
com os hidrogénios H2 e H4. Os hidrogénos H2, H8 e H9 se sobrepde entre 1,45-1,30
ppm, integrando para 6 hidrogénios. As metilas H1 e H10 se sobrepdem e séo
descritas como um multipleto para 6H entre 0,95-0,87ppm. Os hidrogénios H12 s&o
visualizados em 1,24 ppm, como um simpleto, referente ao Bpin da molécula,

integrando para 12 hidrogénios.
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Figura 5. Espectro de RMN de *H em CDCIz do composto 2a

Na Figura 6 é apresentado o espectro de RMN de 13C para o composto 2a. Em
139,5 ppm encontra-se o sinal do carbono vinilico C6. O carbono C5 néo é observado
no espectro porque o boro tem um nucleo quadrupolar com spin de 3/2, o que causa

uma divisdo no sinal do *3C resulta em um sinal muito alargado e de dificil deteccéo.
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Em 83,1 ppm observa-se o C11, presente no grupo Bpin, desblindado devido a
presenca do oxigénio eletronegativo. O sinal em 24,7 ppm se refere aos carbonos do
Bpin, C12. Os demais carbonos da molécula sdo observados com deslocamento de
33,1 (2C); 30,8; 26,5; 22,8; 22,7; 14,1 e 13,5 ppm.

139.51
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Figura 6. Espectro de RMN *3C em CDCls do composto 2a

O ciclo catalitico proposto para a hidroboracdo de selenoacetilenos é
apresentada no Esquema 61. Inicialmente ocorre o ataque da base ao Bzpinz, ativando
assim a espécie de boro. A espécie de cobre A se insere na ligacdo B-B levando a
formacao da espécie nucleofilica de boro B (pinB-CuL). A reacdo do alcino com a
espécie B, via borocupracdo syn, gera o intermediario vinilico borilado C. A
regiosseletividade observada, com o atomo de boro se liga ao carbono B, pode ser
explicada pela estabilizagdo da carga negativa transiente pelo &tomo de selénio. A
captura de um proton proveniente do metanol pelo intermediario C libera o produto e
recupera a forma cataliticamente ativa do cobre A. A boro-cupracao ocorre através de

uma adicdo syn e o boronato vinilico formado é o de configuracdo Z.
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5. CONSIDERACOES FINAIS E CONCLUSAO

Tendo em vista 0s objetivos desse trabalho e os resultados obtidos, concluimos
que foi possivel o desenvolvimento de uma metodologia eficiente para a borilacao de
selenoacetilenos em altos rendimentos. A metodologia descrita € muito atrativa por
utilizar condicbes brandas de reacdo, sem a necessidade de metanol anidro, com
sistema catalitico barato, simples e livre de ligante.

Um estudo detalhado das condicbes de reacdo foi realizado inicialmente,
visando alcancar a melhor condi¢é@o reacional. Varios parametros reacionais foram
averiguados, tais como, melhor substrato, estequiometria dos reagentes, solvente,
base, catalisador e carga catalitica. Depois de obter a metodologia ideal para a
hidroboracdo dos selenoacetilenos, a metodologia foi aplicada para varios
selenoacetilenos. Através desse método, 23 novos compostos foram obtidos com
rendimentos moderados a 6timos (35- 98%), com diferentes padrées de substituicao.
Algumas limitacdes foram encontradas para grupos contendo hidroxila livre, éter,
ésteres e aminas. Todos os compostos obtidos foram caracterizados por Ressonancia
Magnética Nuclear de H, *C, !B e 7’Se, Espectrometria de massas de Alta
Resolucdo (EMAR) e Espectroscopia no Infravermelho.

Os resultados obtidos neste trabalho foram publicados na revista Catalysis
Science & Technology 2020, 10, 7476 — 7480.
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6. PARTE EXPERIMENTAL

Informacdes Gerais

Os espectros de Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN de *H)
e de Ressonancia Magnética Nuclear de Carbono 13 (RMN de *3C) foram realizados
em solucdes CDClz ou DMSO-d® em espectrometros Varian 400 MHz e Bruker 400
MHz. Os deslocamentos quimicos (d) sdo dados em parte por milhdo a partir do pico
de tetrametilsilano (5 = 0,00 ppm) como padréo interno em RMN de 'H ou do pico de
solvente de CDClz (3 = 77,23 ppm) no espectro de RMN de 3C. Os dados sdo
relatados da seguinte forma: deslocamento quimico (&), multiplicidade, constante de
acoplamento (J) em Hertz e intensidade integrada. Os espectros de massa de alta
resolucdo (HMRS) foram realizados em um espectrometro Micromass Q-Tof, usando
ionizacao por eletropulverizacdo (ESI). Os pontos de fusdo foram determinados em
um ponto de fusdo Buchi M-545. A cromatografia em coluna foi realizada usando silica
gel (230-400).

Procedimento geral para a sintese dos materiais de partida, selenoacetilenos

Os selenoacetilenos foram sintetizados de duas maneiras diferentes: método A
e B.
- Método A: baseia-se no uso de disselenetos e alcinos terminais, por catélise de
cobre.
Cul (cat), DMSO

R———H + (ArSe), » R——SeAr
ta, 48 h

2 equiv. 1 equiv.

Em um bal&o aberto de 25 mL foram adicionados disseleneto (1 mmol), alcino
(2 mmol), 8 mL de dimetilsulféxido ndo seco e Cul (0,1 mmol). A solugéo foi agitada a
temperatura ambiente durante 48 horas. ApOs esse periodo foi realizado o processo
de extracdo com NH4Cl (solugcéo saturada) e acetato de etila. Os produtos brutos

foram purificados por cromatografia flash em silica com hexano.
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- Método B: baseia-se no uso de BuLi, Se elementar e haleto alquilico ou arilico.

1) BuLi (1.1 equiv), THF
0 °C, 40 min
2) se’ 0 °C, 30 min
R———H R——=—Se—alquil
3) haleto alquilico,
0 °C ata., 30 min

Em dois frascos de tudo de schlenk secos sob atmosfera de argonio foram
adicionados 8 mL de THF e alcino terminal (2 mmol). A solucéo foi esfriadaa0° Ce
foi adicionado BuLi (1,1 equiv, 2,2 mmol). A reacao continuou agitada por 40 minutos
a0 ° C. Em seguida, selénio (2 mmol, 158 mg) foi adicionado lentamente (2-3 porc¢des)
e a solucéo foi agitada por 30 minutos a 0 ° C. Em seguida, o eletréfilo (1,2 equiv., 2,4
mmol) foi adicionado e 0 a reacdo continuou agitada por 2 horas. Apos esse periodo,
o foi realizado o processo de extracdo com NH4CI (solucdo saturada) e acetato de
etila. Os produtos brutos foram purificados por cromatografia flash em silica com

hexano.

butil(hex-1-in-1-il)selano (1a). De acordo com o método B, a
Bu—=——SeBu

reacao foi realizada com o 1-hexino (0,23 mL, 2 mmol), selénio
(0,158 g, 2 mmol) e 1-bromobutano (0,238 mL, 2,2 mmol).
Purificac&o por cromatografia flash (usando hexano) fornecendo o composto desejado
(72%, 0.314 g) como um 6leo amarelo. RMN de 'H (500 MHz, CDCl3): 8 2,75 (t, J =
7,4 Hz, 2H); 2,34 (t, J = 7,0 Hz, 2H); 1,77 (quint, J = 7,4 Hz, 2H); 1,54 - 1,47 (m, 2H);
1,47 - 1,38 (m, 4H); 0,96 — 0,89 (m, 6H). RMN de 13C (125 MHz, CDClIs): & 100,3; 58,2;
32,1; 30,9; 28,6; 22,5, 21,9; 20,1; 13,54; 13,48.

hex-1-in-1-il(metil)selano (1b). De acordo com o método B, a

Bu———=SeMe - . . . a
[ reacao foi realizada com o 1-hexino (0,23 mL, 2 mmol), selénio

(0,158 g, 2 mmol) e iodometano (0,137 mL, 2,2 mmol). Purificacdo por cromatografia
flash (usando hexano) forneceu o composto desejado (56%, 0,197 g) como um 0leo
amarelo. RMN de *H (400 MHz, CDCls): & 2,32 (t, J = 7,0 Hz, 2H); 2,26 (s, 3H); 1,50
(quint, J = 7,0 Hz, 2H); 1,41 (sext, J = 7,0 Hz, 2H); 0,91 (t, J = 7,0 Hz, 3H). RMN de
13C (100 MHz, CDCIs): & 99,3; 59,1; 30,8; 21,9; 20,0; 13,5; 9,2.
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hex-1-in-1-il(isopropil)selano (1c). De acordo com o método B,

Bu—— Se~<

Purificacdo por cromatografia flash (usando hexano) forneceu o composto desejado
(30%, 0,122 g) como um 6leo amarelo. RMN de *H (400 MHz, CDCl3): & 3,32 (hept, J
= 6,8 Hz, 1H); 2,37 (t, J = 7,0 Hz, 2H); 1,60 - 1,37 (m, 10H); 0,92 (t, J = 7,3 Hz, 3H).
RMN de 3C (100 MHz, CDClIs): & 102,4; 58,0; 34,5; 30,9; 24,0; 21,9; 20,1; 13,6.

a reacao foi realizada com o 1-hexino (0,23 mL, 2 mmol), selénio

(0,158 g, 2 mmol) e 2-cloropropano (0,21 mL, 2,2 mmol).

butil(pent-1-in-1-il)selano (1e). De acordo com o método B, a
reacgdo foi realizada com o 1-pentino (0,2 mL, 2 mmol), selénio
(0,158 g, 2 mmol) e 1-bromobutano (0,238 mL, 2,2 mmol).
Purificacdo por cromatografia flash (usando hexano) forneceu o composto desejado
(65%, 0,26 g) como um 6leo amarelo. RMN de *H (400 MHz, CDCl3): 8 2,75 (t, J=7,4
Hz, 2H); 2,31 (t, J = 7,2 Hz, 2H); 1,78 (quint, J = 7,4 Hz, 2H); 1,55 (sext, J = 7,2 Hz,
2H): 1,44 (sext, J = 7,4 Hz, 2H); 0,98 (t, J = 7,4 Hz, 3H); 0,94 (t, J = 7,4 Hz, 3H). RMN
de 3C (100 MHz, CDCls): 5 100,2; 58,3; 32,1; 28,5; 22,4, 22,36; 22,2; 13,5; 13,4.

[ _\%SeBu

benzil(non-1-in-1-il)selano (1f). De acordo com o método A, a

reagao foi realizada com o 1-nonino (0,33 mL, 2 mmol), dibenzil

disseleneto (0,341 g, 1 mmol) e iodeto de cobre (19 mg, 0,1
mmol). Purificacdo por cromatografia flash (usando hexano) forneceu o composto
desejado (85%, 0.5 g) como um 6leo amarelo. RMN de *H (500 MHz, CDClz): & 7,33
- 7,21 (m, 5H); 3,99 (s, 2H): 2,31 (t, J = 7,1 Hz, 2H); 1,48 (quint, J = 7,7 Hz, 2H); 1,35
- 1,27 (m, 8H); 0,89 (t, J = 6,9 Hz, 3H). RMN de *3C (125 MHz, CDClIs): & 138,0; 129,0;
128,6; 127,4; 102,6; 59,0; 32,5; 31,9; 28,94; 28,92; 28,88; 22,8; 20,6; 14,2. FTIR (Vmax,
cm™): 2925, 2854, 1494, 1454, 1179, 756, 693, 595, 441, 422. EMAR (ESI+): massa
exata calculada para [M+H]* (C16H22Se) m/z 295,0966, encontrada: m/z 295,0942.
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butil(ciclopropiletinil)selano (1g). De acordo com o método B, a

[ESeBu

selénio (0,158 g, 2 mmol) e 1-bromobutano (0,238 mL, 2,2 mmol). Purificacdo por

reacdo foi realizada com o fenilacetileno (0,17 mL, 2 mmol),

cromatografia flash (usando hexano) forneceu o composto desejado (50%, 0,22 Q)
como um 6leo amarelo. RMN de 'H (400 MHz, CDCls): 8 2,74 (t, J = 7,4 Hz, 2H); 1,76
(quint, J = 7,4 Hz, 2H); 1,49 — 1,32 (m, 3H); 0,93 (t, J = 7,4 Hz, 3H); 0,81 - 0,68 (m,
4H). RMN de 3C (100 MHz, CDClIs): & 103,8; 54,3; 32,1, 28,7; 22,4; 13,5; 8,7; 1,0.

(ciclohex-1-en-1-iletinil)(butil)selano (1h).

Q%SeBu De acordo com o método B, a reacao foi realizada com o 1-

etinilciclohexeno (0,23 mL, 2 mmol), selénio (0,158 g, 2 mmol)

e 1-bromobutano (0,238 mL, 2,2 mmol). Purificacdo por cromatografia flash (usando
hexano) forneceu o composto desejado (65%, 0,314 g) como um 6leo amarelo. RMN
de H (400 MHz, CDCls): d 6,09 — 6,04 (m, 1H); 2,78 (t, J = 7,4 Hz, 2H); 2,15 — 2,06
(m, 4H); 1,78 (quint, J = 7,4 Hz, 2H): 1,66 — 1,50 (m, 4H); 1,49 — 1,38 (m, 2H); 0,93 (t,
J = 7,4 Hz, 3H). RMN de 3C (100 MHz, CDClzs): d 134,6; 121,1; 101,3; 66,8; 32,1;
29,2; 29,1, 25,6; 22,4; 22,3; 21,4; 13,5.

Vo butil((4-metoxi-2-metilfenil)etinil)selano (1i).

MeO < § —— De acordo com o método B, a reacao foi realizada com o 1-
etinil-4-metoxi-2-metilbenzeno (0,29 g, 2 mmol), selénio

(0,158 g, 2 mmol) e 1-bromobutano (0,238 mL, 2,2 mmol). Purificacdo por
cromatografia flash (usando hexano) forneceu o composto desejado (73%, 0,41 Q)
como um 6leo amarelo. RMN de *H (400 MHz, CDCl3): 6 7,32 (d, J = 8,5 Hz, 1H); 6,72
(d, J=2,7 Hz, 1H); 6,66 (dd, J = 8,5, 2,7 Hz, 1H); 3,78 (s, 3H); 2,86 (t, J = 7,4 Hz, 2H);
2,41 (s, 3H); 1,85 (quint, J = 7,4 Hz, 2H); 1,48 (sext, J =7,4 Hz, 2H); 0,95 (t,J=7,4
Hz, 3H). RMN de *3C (100 MHz, CDCls): & 159,3; 142,1; 133,3; 115,9; 114,9; 111,1;
98,1; 71,8; 55,2; 32,2; 29,4; 22,5; 21,0; 13,5.

57



butil((4-metoxifenil)etinil)selano (1j).
MeOO%SeBu

etinil-4-metoxibenzeno (0,26 mL, 2 mmol), selénio (0,158 g, 2 mmol) e 1-bromobutano

De acordo com o método B, a reacao foi realizada com o 1-

(0,238 mL, 2,2 mmol). Purificagdo por cromatografia flash (usando hexano) forneceu
o0 composto desejado (42%, 0,22 g) como um 6leo amarelo. RMN de 'H (400 MHz,
CDCls): & 7,37 (d, J = 8,5 Hz, 2H); 6,82 (d, J = 8,6 Hz, 2H); 3,81 (s, 3H); 2,86 (t, J =
7,4 Hz, 2H); 1,84 (quint, J = 7,4 Hz, 2H); 1,48 (sext, J =7,4 Hz, 2H); 0,95 (t, J =7,4
Hz, 3H). RMN de 3C (100 MHz, CDClI3): d 159,5; 133,2; 115,8; 113,9; 113,8; 99,1;
68,4; 55,2; 32,2; 29,3; 22,5; 13,5.

Me butil(mesitiletinil)selano (1k).
MeAQ%SGBU De acordo com o método B, a reacdo foi realizada com o 2-
Me etinil-1,3,5-trimetilbenzeno (0.31 mL, 2 mmol), selénio (0.158

g, 2 mmol) e 1-bromobutano (0.238 mL, 2.2 mmol). Purificacdo por cromatografia flash
(usando hexano) forneceu o composto desejado (70%, 0.39 g) como um 6leo amarelo.
RMN de IH (400 MHz, CDCls): 6,84 (s, 2H); 2,87 (t, J = 7,4 Hz, 2H); 2,38 (s, 6H);
2,26 (s, 3H); 1,88 (quint, J = 7,5 Hz, 2H); 1,48 (sext, J =7,5Hz, 2H); 0,95 (t,J=7,5
Hz, 3H). RMN de 13C (100 MHz, CDClzs): 5 140,0; 137,3; 127,5; 120,6; 97,2; 76,9; 32,3;
29,6; 22,5; 21,3; 21,0; 13,5.

MeAQ%SeBu

etinil-4-metilbenzeno (0,22 mL, 2 mmol), selénio (0,158 g, 2 mmol) e 1-bromobutano

butil(p-toliletinil)selano (1I).

De acordo com o método B, a reacao foi realizada com o 1-

(0,238 mL, 2,2 mmol). Purificagdo por cromatografia flash (usando hexano) forneceu
o composto desejado (72%, 0,36 g) como um 6leo amarelo. RMN de 'H (400 MHz,
CDCls): 6 7,31 (d, J = 8,2 Hz, 2H); 7,09 (d, J = 8,2 Hz, 2H); 2,86 (t, J = 7,4 Hz, 2H);
2,33 (s, 3H); 1,84 (quint, J = 7,4 Hz, 2H); 1,47 (sext, J =7,4 Hz, 2H); 0,95 (t,J=7,4
Hz, 3H). RMN de '3C (100 MHz, CDClIs): 5 138,1; 131,4; 128,9; 120,6; 99,4; 69,4; 32,2;
29,3; 22,4; 21,4; 13,5.
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butil(feniletinil)selano (1m). De acordo com o método B, a
’ Ph———3SeBu | reacado foi realizada com o fenilacetileno (0,22 mL, 2 mmol),

selénio (0,158 g, 2 mmol) e 1-bromobutano (0,238 mL, 2.2 mmaol).
Purificacdo por cromatografia flash (usando hexano) forneceu o composto desejado
(80%, 0.38 g) como um 6leo amarelo. RMN de *H (400 MHz, CDCls): d 7,43 — 7,39
(m, 2H); 7,31 - 7,26 (m, 3H); 2,88 (t, J = 7,4 Hz, 2H); 1,85 (quint, J = 7,4 Hz, 2H); 1,48
(sext, J = 7,4 Hz, 2H); 0,96 (t, J = 7,4 Hz, 3H). RMN de 13C (100 MHz, CDCls): 8 131,4;
128,2; 127,9; 123,7; 99,3; 70,5; 32,2; 29,3; 22,5; 13,5.

butil((4-fluorofenil)etinil)selano (1n).
F@%SeBu

etinil-4-fluorobenzeno (0,24 g, 2 mmol), selénio (0,158 g, 2 mmol) e 1-bromobutano

De acordo com o método B, a reacdo foi realizada com o 1-

(0,238 mL, 2,2 mmol). Purificacdo por cromatografia flash (usando hexano) forneceu
0 composto desejado (83%, 0,42 g) como um 6leo amarelo. RMN de 'H (400 MHz,
CDCl3): 6 7,42 - 7,36 (m, 2H); 7,02 — 6,95 (m, 2H); 2,88 (t, J = 7,4 Hz, 2H); 1,84 (quint,
J=7,4Hz, 2H); 1,48 (sext, J = 7,4 Hz, 2H); 0,96 (t, J = 7,4 Hz, 3H). RMN de 13C (100
MHz, CDCl3s): & 162,3 (d, J = 249,3 Hz); 133,4 (d, J = 8,3 Hz); 119,8 (d, J = 3,5 Hz);
115,5 (d, J = 22,1 Hz); 98,2; 70,2 (d, J = 1,6 Hz); 32,2; 29,3; 22,5; 13,5. RMN °F (376
MHz, CDCls): 6 -111,1.

tert-butildimetil  ((3-(fenilselanil)prop-2-in-1-il)oxi)silano

\_— gepn | (10). De acordo com o método A, a reacao foi realizada com

o alcool propargilico (0,12 mL, 2 mmol), diseleneto de difenila
(0,314 g, 1 mmol) e iodeto de cobre (19 mg, 0,1 mmol). Purificagéo por cromatografia
flash (usando100% hexano e 90:10 hexano/acetato de etila) forneceu o composto
desejado 1s (87%, 0,37 g) como um Oleo amarelo. A reacdo de protecao foi realizada
com o selenoacetileno 1s (0,21 g, 1 mmol), tert-butil(cloro)dimetilsilano (0,181 g, 1,2
mmol) e trietlamina (0,17 mL, 1,2 mmol) em DCM (3 mL). Purificagcdo por
cromatografia flash (usando 100% hexano e 90:10 hexano/acetato de etila) forneceu
0 composto desejado (76%, 0,25 g) como um 6leo amarelo. RMN de 'H (400 MHz,
CDCls): 6 7,57 — 7,53 (m, 2H); 7,35 — 7,30 (m, 2H); 7,30 — 7,25 (m, 1H); 4,55 (s, 2H);
0,94 (s, 9H); 0,16 (s, 6H). RMN de '3C (100 MHz, CDClIs): 5 129,4; 129,2; 128,4; 127,1;
102,6; 65,0; 52,8; 25,8; 18,3; -5,1.
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fenil(feniletinil)selano (1p). De acordo com o método B, a

‘ Ph—=—=—SePh reacao foi realizada com o fenilacetileno (0.22 mL, 2 mmol) e

PhSeBr (0,52 g, 2,2 mmol). Purificagdo por cromatografia flash
(usando hexano) forneceu o composto desejado (73%, 0,38 g) como um 6leo amarelo.
RMN de 1H (400 MHz, CDCls): & 7,62 — 7,56 (m, 2H); 7,53 — 7,46 (m, 2H); 7,36 — 7,21
(m, 6H). RMN de 3C (100 MHz, CDCls): 8 131,7; 129,5; 129,0; 128,9; 128,5; 128,3;
127,1; 123,1; 102,9; 69,2.

hex-1-in-1-il(fenil)selano (1r). De acordo com o método A, a

Bu—= Seph] reacdo foi realizada com o 1-hexino (0,23 mL, 2 mmol),

disseleneto de difenila (0,314 g, 1 mmol) e iodeto de cobre (19 mg, 0,1 mmol).
Purificacdo por cromatografia flash (usando hexano) forneceu o composto desejado
(85%, 0,405 g) como um 6leo amarelo. RMN de *H (400 MHz, CDCls): & 7,54 — 7,49
(m, 2H); 7,33 — 7,27 (m, 2H); 7,25 — 7,20 (m, 1H); 2,46 (t, J = 7,0 Hz, 2H); 1,62 — 1,54
(m, 2H); 1,46 (sext, J = 7,0 Hz, 2H); 0,93 (t, J = 7,0 Hz, 3H). RMN de 13C (100 MHz,
CDCls): 8 129,35; 129,33; 128,6; 126,7; 104,7; 57,3; 30,8; 22,0; 20,2; 13,6.

y  (4-clorofenil)(hex-1-in-1-il)selano (1s) De acordo com o
cl método A, a reacao foi realizada com o 1-hexino (0,23 mL, 2
mmol), 1,2-bis(4-clorofenil)diseleneto (0,382 g, 1 mmol) e

Bu—=—_S¢ jodeto de cobre (19 mg, 0,1 mmol). Purificacdo por

’cromatografia flash (usando hexano) forneceu o composto
desejado (84%, 0.457 g) como um 6leo amarelo. RMN de 'H (400 MHz, CDCls): &
7,44-7,40 (m, 2H); 7,26-7,23 (m, 2H); 2,44 (t, J = 7,0 Hz, 2H); 1,60-1,53 (m, 2H); 1,47-
1,39 (m, 2H); 0,92 (t, J = 7,3 Hz, 3H). RMN de '3C (125 MHz, CDCls): 5 132,7; 129,8;
129,3; 127,5; 105,1; 56,9; 30,6; 21,9; 20,2; 13,5. FTIR (vmax, cm™): 2956, 2929, 2870,
1473, 1388, 1089, 1064, 1009, 808, 489, 465, 429. EMAR (ESI+): massa exata
calculada para [M+Na]* (C12H13CISe) m/z 294,9769, encontrada: m/z 294,9797.
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1 hex-1-in-1-il(3-(trifluorometil)fenil)selano (1t).
F& De acordo com o método A, a reacao foi realizada com o 1-
hexino (0,23 mL, 2 mmol), 1,2-bis(3-
Bu———S¢ (trifluorometil)fenil)diselento (0,450 g, 1 mmol) e iodeto de

cobre (19 mg, 0,1 mmol). Purificacdo por cromatografia flash
(usando hexano) forneceu o composto desejado (92%, 0,587 g) como um oOleo
amarelo. RMN de 'H (300 MHz, CDCl3) & 7,80 (s, 1H); 7,66 (d, J = 7,7 Hz, 1H); 7,48
(d, J = 7,7 Hz, 1H); 7,40 (t, J = 7,7 Hz, 1H); 2,49 (t, J = 6,9 Hz, 2H); 1,68 — 1,40 (m,
4H); 0,94 (t, J = 7,2 Hz, 3H). RMN de *3C (125 MHz, CDCIs) 8 131,7 (q, J = 32,5 Hz);
131,4; 130,1; 129,5; 125,0 (g, J = 3,9 Hz); 123,8 (q, J = 272,7 Hz); 123,4 (9, J = 3,8
Hz); 106,3; 56,3; 30,6; 21,9; 20,2; 13,5. FTIR (vmax, cm™): 2960, 2922, 2870, 2190,
1599, 1430, 1319, 1125, 790, 470, 450, 441, EMAR (ESI+): massa exata calculada
para[M+Na]* (CisH13F3Se) m/z 329,0032, encontrada: m/z 329,0048.

hex-1-in-1-il(o-tolil)selano (1u). De acordo com o método

Me@ A, a reacao foi realizada com o 1-hexino (0,23 mL, 2 mmol),
1,2-di-o-tolyldiseleneto (0,340 g, 1 mmol) e iodeto de cobre

Bu———=Se
(19 mg, 0,12 mmol). Purificacdo por cromatografia flash

(usando hexano) forneceu o composto desejado (89%, 0,448 g) como um Oleo
amarelo. RMN *H (400 MHz, CDCls) 8 7,78 — 7,72 (m, 1H); 7,21 — 7,10 (m, 3H); 2,48
(t, J=7,0 Hz, 2H); 2,28 (s, 3H); 1,68 — 1,43 (m, 4H); 0,95 (t, J = 7,3 Hz, 3H). RMN 3C
(100 MHz, CDClzs) 6 136,3; 130,2; 130,1; 128,9; 127,1; 126,9; 104,9; 57,4; 30,9; 22,1;
20,9; 20,4; 13,7. FTIR (vmax, cm™): 2956, 2929, 2870, 1591, 1570, 1464, 1032, 741,
656, 448, 416. EMAR (ESI+): massa exata calculada para[M+Na]* (C13H16Se) m/z
275,0315, encontrada: m/z 275,0345.

hex-1-in-1-il(naftalen-1-il)selano (1v). De acordo com o

método A, a reacgéo foi realizada com o 1-hexino (0,23 mL, 2
Bu——Se Q mmol), 1,2-di(naftalen-1-il)diseleneto (0,412 g, 1 mmol) e

lodeto de cobre (19 mg, 0,1 mmol). Purificagcdo por
cromatografia flash (usando hexano) forneceu o composto desejado (47%, 0,27 Q)
como um 6leo amarelo. RMN de *H (400 MHz, CDClz): & 8,01 — 7,94 (m, 2H); 7,88 —
7,84 (m, 1H); 7,78 (d, J = 8,2 Hz, 1H); 7,59 — 7,50 (m, 2H); 7,47 — 7,42 (m, 1H); 2,48
(t, 3 =7,0 Hz, 2H); 1,64 — 1,56 (m, 2H); 1,53 — 1,42 (m, 2H); 0,95 (t, J = 7,3 Hz, 3H).
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RMN de 13C (100 MHz, CDCls): d 133,8; 131,9; 128,6; 128,1; 127,8; 127,7; 126,5;
126,3; 126,2; 125,2; 104,8; 57,2; 30,7, 21,9; 20,3; 13,6.

[1,1'-bifenil]-4-il(hex-1-in-1-il)selano (1w). De acordo com
Ph . . .
0 método A, a reacao foi realizada com o 1-hexino (0,23 mL,
2 mmol), 1,2-di([1,1'-bifenil]-4-il)diselane (0,466 g, 1 mmol) e

Bu—=——S¢ iodeto de cobre (19 mg, 0,1 mmol). Purificagcdo por

cromatografia flash (usando hexano) forneceu o composto
desejado (80%, 0,502 g) como um 6leo amarelo. RMN de *H (500 MHz, CDClz) 6 7,64
- 7,58 (m, 4H); 7,57 - 7,53 (m, 2H); 7,46 (t, J = 7,6 Hz, 2H); 7,39 — 7,35 (m, 1H); 2,50
(t, J = 7,1 Hz, 2H); 1,66 — 1,58 (m, 2H); 1,50 (quint, J = 7,2 Hz, 2H); 0,97 (t, J = 7,3 Hz,
3H). RMN de 3C (125 MHz, CDClz) & 140,5; 140,0; 129,2; 129,0; 128,5; 128,2; 127,6;
127,1; 104,9; 57,5; 30,9; 22,1; 20,4; 13,7. FTIR (vmax, cmt): 2955, 2928, 2869, 1477,
1393, 1072, 1004, 824, 755, 694, 465. EMAR (ESI+): massa exata calculada
para[M+H]* (Ci1sH1sSe) m/z 315,0653, encontrada: m/z 315,0627.

Procedimento geral para a hidroboracéo de selenoacetilenos

R'  SeR?

B,piny CuCl, NaOH

1_=— 2 -~
R'———SeR H

MeOH, 30° C, 20h X@

Em um Schlenk sob atmosfera de argdnio foram adicionados B2pinz (0,45
mmol, 115 mg, 1,5 equiv), CuCl (0,06 mmol, 6 mg, 20 mol%) e NaOH (0,6 mmol, 24

mg, 2 equiv). A sequir, selenoacetilenos(0,3 mmol, 1 equiv) foram solubilizadas em

1,5 mL de MeOH p.a. e adicionado ao Schlenk. A reacao continuou agitada por 20 h
a 30 ° C. ApoOs esse periodo, o produto bruto foi filtrado e purificado por cromatografia

em coluna usando hexano e acetato de etila como eluente.
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(2)-2-(1-(butilselanil)hex-1-en-2-il)-4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioxaborolana (2a)

Bu _ SeBU gequindo o procedimento geral, a reacéo foi realizada usando 65
O-B mg do selenoacetileno la. A purificacdo por cromatografia em

@) -
7§< coluna flash (utilizando 100% de hexano a 95:5 hexano / acetato de

etila) produziu o composto do titulo com um rendimento de 98%,
101 mg, como um sélido amarelo. RMN de 'H (400 MHz, CDCI3) & 7,27 (s, 1H); 2,76
(t, J=7,4 Hz, 2H); 2,15 (t, J = 7,3 Hz, 2H); 1,69 (quint, J = 7,4 Hz, 2H); 1,45 — 1,30 (m,
6H); 1,24 (s, 12H); 0,95 — 0,87 (m, 6H). RMN de *3C (100 MHz, CDCls) & 139,5; 83,1;
33,1 (2C); 30,8; 26,5; 24,7, 22,8; 22,7; 14,1; 13,5 (Sinal C-B nao aparece). RMN de
1B (128 MHz, CDCIz) & 29,0. RMN de "’Se (76 MHz, CDCIs) & 255,5. FTIR (Vmax, Cm"
1): 2957, 2928, 1568, 1365, 1144, 962, 833, 674. EMAR (ESI+): massa exata calculada
para [M+Na]* (CisH31BNaO2Se) m/z 369,1480, encontrada: m/z 369,1477.

(2)-4,4,5,5-tetrametil-2-(1-(metilselanil)hex-1-en-2-il)-1,3,2-dioxaborolana (2b)

Bu seMe Seguindo o procedimento geral, a reacao foi realizada usando 52,5
mg do selenoacetileno 1b. A purificacdo por cromatografia em
7§<0 coluna flash (utilizando 100% de hexano a 95: 5 hexano / acetato

de etila) produziu o composto do titulo com um rendimento de 53%,
48,2 mg, como um 6leo amarelo. RMN de 'H (400 MHz, CDCls) & 7,24 (s, 1H); 2,20
(s, 3H); 2,15 (t, J =7,2 Hz, 2H); 1,43 — 1,29 (m, 4H); 1,25 (s, 12H); 0,90 (t, J = 7,2 Hz,
3H). RMN de 3C (100 MHz, CDCIs) & 140,4; 83,2; 33,0; 30,8; 24,7; 22,6; 14,1; 6,4
(Sinal C-B ndo aparece). RMN de ''B (128 MHz, CDCI3) 6 29,14. RMN de ""Se (76
MHz, CDCI3) 6 169,58. FTIR (vmax, cm™): 2926, 2870, 1569, 1365, 1306, 1144, 962,
858, 674. EMAR (ESI+): massa exata calculada para [M+Na]* (CisH2sBNaO2Se) m/z
327,1013, encontrada: m/z 327,1016.
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(2)-2-(1-(isopropilselanil)hex-1-en-2-il)-4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioxaborolana (2c)

By Se{ Seguindo o procedimento geral, a reacao foi realizada utilizando
>ﬂ 61 mg do selenoacetileno 1c. A purificagdo por cromatografia em
O/B\O coluna flash (utilizando 100% de hexano a 95: 5 hexano / acetato
w de etila) produziu o composto do titulo com um rendimento de 51%,
50,7 mg, como um 6leo amarelo. RMN de *H (400 MHz, CDCls) & 7,35 (s, 1H); 3,31
(sept, J = 6,9 Hz, 1H); 2,14 (t, J = 7,6 Hz, 2H); 1,48 (d, J = 6,9 Hz, 6H); 1,42 — 1,27 (m,
4H); 1,25 (s, 12H); 0,90 (t, J = 7,1 Hz, 3H). RMN de 13C (100 MHz, CDCls) & 138,1;
83,1; 33,2; 32,2; 30,9; 24,9; 24,7; 22,7; 14,1 (Sinal C-B ndo aparece). RMN de 'B
(128 MHz, CDCl3) 8 29,14. RMN de "’Se (76 MHz, CDClI3) d 378,5. FTIR (Vmax, cm™):
2955, 2925, 1566, 1364, 1304, 1144, 1120, 858, 670. EMAR (ESI+): massa exata
calculada para [M+Na]* (C1sH290BNaO2Se) m/z 355,1327, encontrada: m/z 355,1330.

(2)-2-(1-(butilselanil)hept-1-en-2-il)-4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioxaborolana (2d)

C5H11_ SeBu  Seguindo o procedimento geral, a reacao foi realizada utilizando 69
0-B mg do selenoacetileno 1d. A purificacdo por cromatografia em
7§<O coluna flash (utilizando 100% de hexano a 95: 5 hexano / acetato de
etila) produziu o composto do titulo com um rendimento de 90%, 97
mg, como um 6leo amarelo. RMN de *H (400 MHz, CDCl3) & 7,28 (s, 1H); 2,77 (t, J =
7,5 Hz, 2H); 2,15 (t, J = 7,7 Hz, 2H); 1,70 (quint, J = 7,5 Hz, 2H); 1,47 — 1,37 (m, 4H);
1,32 - 1,28 (m, 4H); 1,25 (s, 12H); 0,92 (t, J = 7,4 Hz, 3H); 0,88 (t, J = 7,0 Hz, 3H).
RMN de 3C (100 MHz, CDCIs) & 139,5; 83,1; 33,3; 33,1; 31,7; 28,2; 26,4; 24,6, 22,8;
22,6;14,0; 13,5 (Sinal C-B néo aparece). RMN de 1B (128 MHz, CDCl3) 5 29,33. RMN
de ""Se (76 MHz, CDCI3) d 255,5. FTIR (vmax, cm™): 2957, 2928, 1565, 1362, 1304,
1144, 962, 858, 672. EMAR (ESI+): massa exata calculada para [M+Na]*
(C17H33BNaO2Se) m/z 383,1641, encontrada: m/z 383,1639.
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(2)-2-(1-(butilselanil)pent-1-en-2-il)-4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioxaborolana (2e)

CsH;  seBu Seguindo o procedimento geral, a reacao foi realizada utilizando 61
mg do selenoacetileno le. A purificacdo por cromatografia em
7§<O coluna flash (utilizando 100% de hexano a 95: 5 hexano / acetato de
etila) produziu o composto do titulo com um rendimento de 96%,
95,4 mg, como um 6leo amarelo. RMN de *H (400 MHz, CDCIls) & 7,30 (s, 1H); 2,77
(t, J=7,5Hz, 2H); 2,13 (t, J = 7,6 Hz, 2H); 1,71 (quint, J = 7,5 Hz, 2H); 1,48 — 1,36 (m,
4H); 1,25 (s, 12H); 0,95 — 0,88 (m, 6H). RMN de **C (100 MHz, CDCls) & 139,8; 83,1;
35,3; 33,1; 26,4; 24,6; 22,8; 21,8; 14,0; 13,5 (Sinal C-B ndo aparece). RMN de 'B
(128 MHz, CDCl3) 8 29,18. RMN de "’Se (76 MHz, CDCI3) d 256,3. FTIR (Vmax, cm™):
2958, 2928, 1567, 1364, 1303, 1144, 1117, 962, 861, 672. EMAR (ESI+): massa exata
calculada para [M+H]* (C15H30BO2Se) m/z 333,1508, encontrada: m/z 333,1503.

(2)-2-(1-(benzilselanil)non-1-en-2-il)-4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioxaborolana (2f)

C,His  SeBn Seguindo o procedimento geral, a reagéo foi realizada usando 88

O-B mg do selenoacetileno 1f. A purificacdo por cromatografia em coluna
7§<o flash (utilizando 100% de hexano a 95: 5 hexano / acetato de etila)

produziu o composto do titulo com um rendimento de 96%, 121,3
mg, como um 6leo amarelo. RMN de 'H (400 MHz, CDCl3) & 7,38 (s, 1H); 7,35 - 7,26
(m, 4H); 7,24 — 7,18 (m, 1H); 4,02 (s, 2H); 2,12 (t, J = 7,7 Hz, 2H); 1,42 — 1,33 (m, 2H);
1,30 — 1,22 (m, 20H); 0,86 (t, J = 6,9 Hz, 3H). RMN de *C (100 MHz, CDCIs) & 138,8;
138,7; 128,8; 128,6; 126,9; 83,2; 33,4; 31,8; 30,0; 29,5; 29,2; 28,6; 24,7; 22,6, 14,1
(Sinal C-B néo aparece). RMN 1B (128 MHz, CDCIs3) &6 29,16. RMN de "’Se (76 MHz,
CDClz) d 325,4. FTIR (vmax, cmt): 2924, 2853, 1567, 1364, 1305, 1143, 1122, 861,
695, 674. EMAR (ESI+): massa exata calculada para [M+Na]* (C22H3sBNaO2Se) m/z

445,1798, encontrada: m/z 445,1794.
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(2)-2-(2-(butilselanil)-1-ciclopropilvinil)-4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioxaborolana (29)

Seguindo o procedimento geral, a reacao foi realizada usando 61

SeBu mg do selenoacetileno 1g. A purificagdo por cromatografia em

08 coluna flash (utilizando 100% de hexano a 95: 5 hexano / acetato

7*0 de etila) produziu o composto do titulo com um rendimento de 30%,

29,7 mg, como um 6leo amarelo. RMN de 'H (400 MHz, CDClz) &

7,29 (d, J =1,0 Hz, 1H); 2,80 (t, J = 7,5 Hz, 2H); 1,73 (quint, J = 7,5 Hz, 2H); 1,48 —

1,34 (m, 3H); 1,22 (s, 12H); 0,93 (t, J = 7,5 Hz, 3H); 0,77 — 0,66 (m, 4H). RMN de 3C

(100 MHz, CDCIs) & 140,0; 82,9; 33,1; 26,7; 24,6; 22,8; 15,5; 13,6; 6,2 (Sinal C-B nado

aparece). RMN de 'B (128 MHz, CDClz) 5 28,82. RMN de "’Se (76 MHz, CDCI3)

262,3. FTIR (vmax, cm™): 2955, 2928, 1561, 1362, 1304, 1144, 962, 858, 680. EMAR

(ESI+): massa exata calculada para [M+Na]* (CisH27BNaO2Se) m/z 353,1167,
encontrada: m/z 353,1165.

(2)-2-(2-(butilselanil)-1-(ciclohex-1-en-1-il)vinil)-4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioxaborolana
(2h)

Seguindo o procedimento geral, a reacao foi realizada usando 60

mg do selenoacetileno 1h. A purificacdo por cromatografia em

— coluna flash (utilizando 100% de hexano a 95: 5 hexano / acetato de

0 etila) produziu o composto do titulo com um rendimento de 35%,

W 34,3 mg, como um soélido branco. RMN de 'H (400 MHz, CDClz) &

7,28 (s, 1H); 5,56 — 5,52 (m, 1H); 2,71 (t, J = 7,6 Hz, 2H); 2,13 — 2,08 (m, 4H); 1,74 —

1,59 (m, 6H); 1,41 (sext, J = 7,6 Hz, 2H); 1,25 (s, 12H); 0,92 (t, J = 7,4 Hz, 3H). RMN

de 3C (100 MHz, CDCls) d 139,8; 139,5; 124,5; 83,1; 32,9; 27,8; 26,8; 25,0; 24,6;

22,9; 22,1; 14,1; 13,6 (Sinal C-B ndo aparece). RMN de ''B (128 MHz, CDCI3) d

28,91. RMN de "’Se (76 MHz, CDClI3) d 279,0. FTIR (vmax, cm™): 2926, 2856, 1545,

1363, 1143, 962, 858, 685. EMAR (ESI+): massa exata calculada para [M+Na]*
(C1sH31BNaO2Se) m/z 393,1484, encontrada: m/z 393,1487.
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(2)-2-(2-(butilselanil)-1-(4-metoxi-2-metilfenil)vinil)-4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-

dioxaborolana (2i)

MeO Seguindo o procedimento geral, a reacao foi realizada usando 84
Me mg do selenoacetileno 1i. A purificagdo por cromatografia em coluna
SeBu flash (utilizando 100% de hexano a 95:5 hexano / acetato de etila)

O-8 o produziu o composto do titulo com um rendimento de 86%, 106 mg,
>H<o como um 6leo amarelo. RMN de *H (400 MHz, CDCI3) 6 7,69 (s, 1H);
6,98 (d, J = 8,3 Hz, 1H); 6,75 — 6,67 (m, 2H); 3,76 (s, 3H); 2,74 (t, J

= 7,5 Hz, 2H); 2,18 (s, 3H); 1,67 (quint, J = 7,5 Hz, 2H); 1,37 (sext, J = 7,5 Hz, 2H);
1,24 (s, 12H); 0,90 (t, J = 7,4 Hz, 3H). RMN de 3C (100 MHz, CDCls) d 158,3; 144,2;
136,3; 133,4; 128,9; 115,5; 110,8; 83,4; 54,9; 32,9; 26,4, 24,6; 22,8; 19,9; 13,5 (Sinal
C-B néo aparece). RMN de B (128 MHz, CDClz) & 28,78. RMN de "’Se (76 MHz,
CDCI3) 6 285,7. EMAR (ESI+): massa exata calculada para [M+H]* (C20H32BO3Se)

m/z 411,1610, encontrada: m/z 411,1635.

(2)-2-(2-(butilselanil)-1-(4-metoxifenil)vinil)-4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioxaborolana (2j)

MeQ Seguindo o procedimento geral, a reacao foi realizada usando 80
mg do selenoacetileno 1j. A purificacdo por cromatografia em coluna

SeBU flash (utilizando 100% de hexano a 95: 5 hexano / acetato de etila)

o-8 B produziu o composto do titulo com um rendimento de 80%, 95 mg,
>Q(<o como um 6leo amarelo. RMN de *H (400 MHz, CDCl3) 6 7,61 (s, 1H);

7,28 (d, J = 8,8 Hz, 2H); 6,87 (d, J = 8,8 Hz, 2H); 3,79 (s, 3H); 2,78
(t, J =7,5Hz, 2H); 1,70 (quint, J = 7,5 Hz, 2H); 1,40 (sext, J = 7,5 Hz, 2H); 1,28 (s,
12H); 0,91 (t, J = 7,4 Hz, 3H). RMN de 3C (100 MHz, CDCI3) 5 158,1; 141,8; 133,3;
129,3; 113,4; 83,5; 55,1; 32,8; 27,6; 24,7; 22,8; 13,5 (Sinal C-B nédo aparece). RMN
de 1B (128 MHz, CDCls) & 29,44. RMN de 7’Se (76 MHz, CDCls) & 283,8. EMAR
(ESI+): massa exata calculada para [M+H]* (C19H30BO3Se) m/z 397,1453, encontrada:
m/z 397,1466.
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(2)-2-(2-(butilselanil)-1-mesitilvinil)-4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioxaborolana (2k)

Seguindo o procedimento geral, a reacao foi realizada usando 60

mg do selenoacetileno 1k. A purificagdo por cromatografia em

seBu coluna flash (utilizando 100% de hexano a 95: 5 hexano / acetato de

o-g etila) produziu o composto do titulo com um rendimento de 85%, 104
>K,/\b mg, como um 6leo amarelo. RMN de 'H (400 MHz, CDCls) & 7,72
(s, 1H); 6,85 (g, J =0,6 Hz, 2H); 2,73 (t, J = 7,5 Hz, 2H); 2,26 (s, 3H);

2,12 (s, 6H); 1,66 (quint, J = 7,6 Hz, 2H); 1,37 (sext, J = 7,5 Hz, 2H); 1,24 (s, 12H);
0,89 (t, J = 7,4 Hz, 3H). RMN de *3C (100 MHz, CDClz) 5 144,2; 137,3; 135,7; 134,4;
128,2; 83,3; 33,1; 25,9; 24,6; 22,8; 21,2; 19,7; 13,5 (Sinal C-B ndo aparece). RMN de
118 (128 MHz, CDCls) & 28,92. RMN de 7’Se (76 MHz, CDCls) 5 292,4. EMAR (ESI+):
massa exata calculada para [M+H]* (C21H34BO2Se) m/z 409,1817, encontrada: m/z

409,1830.

(2)-2-(2-(butilselanil)-1-(p-tolil)vinil)-4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioxaborolana (2l)

Seguindo o procedimento geral, a reacao foi realizada usando 60

Me
mg do selenoacetileno 1l. A purificacdo por cromatografia em coluna
sepy Tlash (utilizando 100% de hexano a 95: 5 hexano / acetato de etila)
o-g’ produziu o composto do titulo com um rendimento de 60%, 68 mg,

o como um 6leo amarelo. RMN de 'H (400 MHz, CDCl3) 8 7,65 (s, 1H);

7,23 (d, J =8,1 Hz, 2H); 7,15 (d, J = 8,1 Hz, 2H); 2,79 (t, J = 7,5 Hz,

2H); 2,34 (s, 3H); 1,71 (quint, J = 7,5 Hz, 2H); 1,41 (sext, J = 7,5 Hz, 2H); 1,29 (s,

12H); 0,92 (t, J = 7,5 Hz, 3H). RMN de 3C (100 MHz, CDCls) d 142,4; 137,9; 136,1;

128,7; 128,0; 83,5; 32,8; 27,6; 24,7; 22,8; 21,2; 13,5 (Sinal C-B nédo aparece). RMN

de B (128 MHz, CDCIlz) & 29,25. RMN de "’Se (76 MHz, CDCls) & 284,5. EMAR

(ESI+): massa exata calculada para [M+H]* (C19H30BO2Se) m/z 381,1504, encontrada:
m/z 381,1500.
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(2)-2-(2-(butilselanil)-1-fenilvinil)-4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioxaborolana (2m)

Ph seBu Seguindo o procedimento geral, a reacdo foi realizada usando 60
mg do selenoacetileno 1m. A purificacdo por cromatografia em
77<o coluna flash (utilizando 100% de hexano a 95: 5 hexano / acetato de

etila) produziu o composto do titulo com um rendimento de 37%,
40,5 mg, como um sélido amarelo. RMN de H (400 MHz, CDCI3) & 7,68 (s, 1H); 7,35
— 7,30 (m, 4H); 7,24 — 7,19 (m, 1H); 2,79 (t, J = 7,5 Hz, 2H); 1,69 (quint, J = 7,5 Hz,
2H); 1,40 (sext, J = 7,5 Hz, 2H); 1,28 (s, 12H); 0,91 (t, J = 7,4 Hz, 3H). RMN de 3C
(100 MHz, CDCIs) & 143,1; 140,9; 128,1; 128,0; 126,6; 83,6; 32,8; 27,6; 24,7; 22,8;
13,5 (Sinal C-B ndo aparece). RMN de ''B (128 MHz, CDCIs) & 29,01. RMN de "’Se
(76 MHz, CDCl3) 5 286,5. FTIR (Vmax, cm™1): 2961, 2928, 1543, 1363, 1307, 1264, 1141,
979, 856, 683, EMAR (ESI+): massa exata calculada para [M+Na]* (C1sH27BNaO2Se)
m/z 389,1171, encontrada: m/z 389,1176.

(2)-2-(2-(butilselanil)-1-(4-fluorofenil)vinil)-4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioxaborolana (2n)

F
Seguindo o procedimento geral, a reacao foi realizada usando 60

sey M9 do selenoacetileno 1n. A purificacdo por cromatografia em

— coluna flash (utilizando 100% de hexano a 95: 5 hexano / acetato de

7
vs]

%

etila) produziu o composto do titulo com um rendimento de 50%, 58
mg, como um 6leo amarelo. RMN de 'H (400 MHz, CDCls) & 7,67
(s, 1H); 7,29 (dd, J = 8,7, 5,7 Hz, 2H); 7,01 (t, J = 8,7 Hz, 2H); 2,80 (t, J = 7,4 Hz, 2H);
1,71 (quint, J = 7,4 Hz, 2H); 1,40 (sext, J = 7,4 Hz, 2H); 1,28 (s, 12H); 0,92 (t, J =7,4
Hz, 3H). RMN de 3C (100 MHz, CDCls) & 161,5 (d, J = 245,2 Hz); 143,3; 136,8 (d, J
= 3,1 Hz); 129,8 (d, J = 7,9 Hz); 114,9 (d, J = 21,2 Hz); 83,7; 32,8; 27,7; 24,7; 22,8;
13,5 (Sinal C-B nédo aparece). RMN de °F (376 MHz, CDCls): & -111,1. RMN de 'B
(128 MHz, CDCIs) & 29,11. RMN de "/Se (76 MHz, CDCI3) & 286,2. EMAR (ESI+):
massa exata calculada para [M+H]* (C1sH27BFO2Se) m/z 385,1253, encontrada: m/z
385,1263.
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(2)-tert-butildimetil((3-(fenilselanil)-2-(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioxaborolan-2-

ialil)oxi)silano (20)

TBSO sePh Seguindo o procedimento geral, a reacao foi realizada usando 97,6

1 mg do selenoacetileno 10. A purificacdo por cromatografia em
WO coluna flash (utilizando 100% de hexano a 90:10 de hexano /
acetato de etila) produziu o composto do titulo com um rendimento

de 85%, 116 mg, como um 6leo amarelo. RMN de 'H (400 MHz, CDCls) & 7,63 — 7,60
(m, 3H); 7,33 — 7,31 (m, 3H); 4,42 (d, J = 1,09 Hz, 2H); 1,25 (s, 12H); 0,98 (s, 9H);
0,16 (s, 3H); 0,09 (s, 3H). RMN de 3C (100 MHz, CDCls) 6 142,5; 133,3; 132,4; 129,1;
127,4; 83,4; 63,6; 26,1; 24,7, 18,5; -5,1 (Sinal C-B ndo aparece). RMN de ''B (128
MHz, CDCls) & 29,14. RMN de 7’Se (76 MHz, CDCls) & 413,0. IV (Vmax, cm™): 2851,
1545, 1361, 1212, 1143, 962, 856, 671. EMAR (ESI+): massa exata calculada para

[M+Na]* (C21H3sNaBOsSeSi) m/z 477,1517, encontrada: m/z 477,1513.

(2)-4,4,5,5-tetrametil-2-(1-fenil-2-(fenilselanil)vinil)-1,3,2-dioxaborolana (2p)

Ph SePh

>_/ Seguindo o procedimento geral, a reacao foi realizada usando 77,1
O/B\O mg do selenoacetileno 1p. A purificagdo por cromatografia em
77< coluna flash (usando 100% de hexano a 95: 5 hexano / acetato de

etila) produziu o composto do titulo com um rendimento de 37%,
42,8 mg, como um soélido amarelo. RMN de *H (400 MHz, CDCI3) & 7,78 (s, 1H); 7,61
— 7,57 (m, 2H); 7,39 — 7,35 (m, 4H); 7,33 — 7,29 (m, 4H); 1,26 (s, 12H). RMN de 13C
(100 MHz, CDCls) & 143,4; 140,6; 133,4; 130,8; 129,2; 128,2; 128,0; 127,7; 126,9;
83,7; 24,7 (Sinal C-B ndo aparece). RMN de B (128 MHz, CDCI3) & 29,01, RMN de
Se (76 MHz, CDCIs) & 407,5. FTIR (vmax, cm™): 2978, 2850, 1319, 742, 671, 553,
545. EMAR (ESI+): massa exata calculada para [M+Na]* (C20H23BNaO2Se) m/z
409,0859, encontrada: m/z 409,0854.
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(2)-4,4,5,5-tetrametil-2-(1-(fenilselanil)pent-1-en-2-il)-1,3,2-dioxaborolana (2q)

CsH, seph Seguindo o procedimento geral, a reacao foi realizada utilizando 67
mg do selenoacetileno 1q. A purificagdo por cromatografia em
77<o coluna flash (utilizando 100% de hexano a 95: 5 hexano / acetato de
etila) produziu o composto do titulo com um rendimento de 79%,
83,2 mg, como um sélido branco. RMN de *H (400 MHz, CDCI3) 8 7,59 — 7,55 (m, 2H);
7,41 (s, 1H); 7,32 = 7,27 (m, 3H); 2,22 (t, J = 7,8 Hz, 2H); 1,50 (sext, J = 7,6 Hz, 2H);
1,24 (s, 12H); 0,95 (t, J = 7,4 Hz, 3H). RMN de *3C (100 MHz, CDCls) 5 139,9; 133,3;
130,3; 129,1; 127,4; 83,3; 35,4; 24,7; 22,1; 14,1 (Sinal C-B ndo aparece). RMN de 1B
(128 MHz, CDCls) & 29,17. RMN de 7’Se (76 MHz, CDCls) 5 378,1. FTIR (Vmax, cm):
2955, 2927, 1571, 1362, 1310, 1143, 1116, 739, 691, 667. EMAR (ESI+): massa exata
calculada para [M+H]* (C17H26BO2Se) m/z 353,1195, encontrada: m/z 353,1187.

(2)-4,4,5,5-tetrametil-2-(1-(fenilselanil)hex-1-en-2-il)-1,3,2-dioxaborolana (2r)

Bu sePh Seguindo o procedimento geral, a reacéo foi realizada utilizando 72
mg do selenoacetileno 1r. A purificacdo por cromatografia em
7§<O coluna flash (utilizando 100% de hexano a 95: 5 hexano / acetato de

etila) produziu o composto do titulo com um rendimento de 95%, 104
mg, como um soélido branco. RMN de 'H (400 MHz, CDCI3) & 7,60 — 7,53 (m, 2H);
7,39 (s, 1H); 7,31 - 7,26 (m, 3H); 2,24 (t, J = 7,6 Hz, 2H); 1,50 — 1,40 (m, 2H); 1,40 —
1,33 (m, 2H); 1,23 (s, 12H); 0,93 (t, J = 7,2 Hz, 3H). RMN de 3C (100 MHz, CDClz)
139,5; 133,3; 130,4; 129,1; 127,4; 83,3; 33,1; 31,0; 24,6; 22,6; 14,1 (Sinal C-B néo
aparece). RMN de 'B (128 MHz, CDClz) & 29,15. RMN de "’Se (76 MHz, CDCI3)
377,3. FTIR (vmax, cm™): 2921, 2852, 1570, 1364, 1142, 962, 862, 691, 672. EMAR
(ESI+): massa exata calculada para [M+H]* (C1sH28BO2Se) m/z 367,1352, encontrada:
m/z 367,1353.
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(2)-2-(1-((4-clorofenil)selanil)hex-1-en-2-il)-4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioxaborolana (2s)

Bu
>—/ usando 81,5 mg do selenoacetileno 2s. A purificagédo por
o-B

7§< 95: 5 hexano / acetato de etila) produziu o composto do
titulo com um rendimento de 96%, 115,1 mg, como um sélido branco. RMN de H (400
MHz, CDCI3) 6 7,49 (d, J = 8,6 Hz, 2H); 7,30 (s, 1H); 7,26 (d, J = 8,6 Hz, 2H); 2,23 (t,
J=7,6Hz, 2H); 1,47 — 1,40 (m, 2H); 1,39 — 1,32 (m, 2H); 1,24 (s, 12H); 0,93 (t, J= 7,6
Hz, 3H). RMN de *3C (100 MHz, CDClz) & 138,7; 134,6; 133,7; 129,3; 128,6; 83,4;
33,1; 31,0; 24,7; 22,6; 14m1 (C-B sinal ndo aparece). RMN de 'B (128 MHz, CDCls)
0 29,11. RMN de 1Se (76 MHz, CDCI3) 6 373,6. FTIR (vmax, cm™): 2950, 2923, 2845,
1567,1474,1363, 1309, 1145, 1086, 1010, 962, 822, 675. EMAR (ESI+) m/z calculado
para [M+Na]* (C1sH26BCINaO2Se) m/z 423,0777, encontrada: m/z 423,0773.

S C ol Seguindo o procedimento geral, a reacdo foi realizada
e

\

0

cromatografia em coluna flash (usando 100% de hexano a

(2)-4,4,5,5-tetrametil-2-(1-((3-(trifluorometil)fenil)selanil)hex-1-en-2-il)-1,3,2-

dioxaborolana (2t)

Seguindo o procedimento geral, a reacdo foi realizada
B“>:/SGQ usando 75,4 mg do selenoacetileno 1t. A purificacdo por
0-B CF, cromatografia em coluna flash (utilizando 100% de hexano
WO a 95: 5 hexano / acetato de etila) produziu o composto do
titulo com um rendimento de 47%, 53,5 mg, como um sélido
amarelo. RMN de 'H (400 MHz, CDCIs) & 7,57 (d, J = 7,4 Hz, 1H); 7,31 (s, 1H); 7,24
- 7,18 (m, 2H); 7,17 — 7,10 (m, 1H); 2,42 (s, 3H); 2,28 (d, J = 7,6 Hz, 2H); 1,50 — 1,42
(m, 2H); 1,40 — 1,33 (m, 2H); 1,24 (s, 12H); 0,94 (t, J = 7,2 Hz, 3H). RMN de *3C (100
MHz, CDCls) 6 140,2; 139,0; 134,0; 131,2; 130,0; 127,8; 126,6; 83,3; 33,0; 31,1; 24,7,
22,8; 22,7; 14,1 (C-B sinal ndo aparece). RMN de ''B (128 MHz, CDClz) d 29,14. '
RMN de ""Se (76 MHz, CDCls) & 329,2. FTIR (vmax, cm™): 2925, 2870, 1689, 1571,
1465, 1365, 1143, 1034, 861, 745, 671. EMAR (ESI+): massa exata calculada para
[M+H]" (C19H27BF302Se) requires m/z 435,1226, encontrada: m/z 435,1228.
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(2)-4,4,5,5-tetrametil-2-(1-(o-tolilselanil)hex-1-en-2-il)-1,3,2-dioxaborolana (2u)

Bu
>—/ 75,4 mg do selenoacetiieno 1lu. A purificagdo por
0-B

7§< 95: 5 hexano / acetato de etila) produziu o composto do titulo
com um rendimento de 47%, 53,5 mg, como um sélido amarelo. RMN de 'H (400 MHz,
CDCls) 87,57 (d, J = 7,4 Hz, 1H); 7,31 (s, 1H); 7,24 — 7,18 (m, 2H); 7,17 — 7,10 (m,
1H); 2,42 (s, 3H); 2,28 (d, J = 7,6 Hz, 2H); 1,50 — 1,42 (m, 2H); 1,40 — 1,33 (m, 2H);
1,24 (s, 12H); 0,94 (t, J = 7,2 Hz, 3H). RMN de 3C (100 MHz, CDCls) & 140,2; 139,0;
134,0; 131,2; 130,0; 127,8; 126,6; 83,3; 33,0; 31,1; 24,7; 22,8; 22,7; 14,1 (C-B sinal
ndo aparece). RMN de !B (128 MHz, CDClz) 8 29,14. " RMN de’’Se (76 MHz, CDCla)
0 329,2. FTIR (vmax, cm™): 2925, 2870, 1689, 1571, 1465, 1365, 1143, 1034, 861, 745,
671.EMAR (ESI+): massa exata calculada para [M+Na]* (Ci9H20BNaO2Se) m/z
403,1328, encontrada: m/z 403,1321.

S @ Seguindo o procedimento geral, a rea¢ao foi realizada usando
e
Me
\
0

cromatografia em coluna flash (utilizando 100% de hexano a

(2)-4,4,5,5-tetrametil-2-(1-(naftalen-1-ilselanil)hex-1-en-2-il)-1,3,2-dioxaborolana (2v)

O Seguindo o procedimento geral, a reagao foi realizada usando

Bu Se
>:/ 86,2 mg do selenoacetileno 1v. A purificacédo por cromatografia
O/B\O em coluna flash (usando 100% de hexano a 95: 5 hexano /
7§< acetato de etila) produziu o composto do titulo com um

rendimento de 80%, 99,6 mg, como um sélido amarelo. RMN de *H (400 MHz, CDCls)
58.27 —8.23 (m, 1H); 7,79 (dd, J = 7,1, 1,2 Hz, 1H); 7,77 — 7,72 (m, 2H); 7,50 — 7,39
(m, 2H); 7,31 (dd, J = 8,2, 7,1 Hz, 1H); 7,24 (s, 1H); 2,28 (t, J = 7,7 Hz, 2H); 1,49 —
1,40 (m, 2H); 1,38 — 1,30 (m, 2H); 1,12 (s, 12H); 0,90 (t, J = 7.2 Hz, 3H). RMN de 13C
(100 MHz, CDCls) 6 139,7; 134,4; 134,0; 133,7; 129,4; 128,9; 128,5; 128,0; 126,7;
126,2; 125,9; 83,3; 33,1; 31,1; 24,6; 22,7; 14,1 (C-B sinal ndo aparece). RMN de 'B
(128 MHz, CDCls) & 29,04. RMN de 7’Se (76 MHz, CDCl3) & 314,6. FTIR (Vmax, cm-L):
2961, 2940, 1573, 1363, 1259, 1141, 1090, 1017, 862, 796, 674. EMAR (ESI+): massa
exata calculada para [M+Na]® (C22H20BNaO2Se) m/z 439,1329, encontrada: m/z
439,1333.
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(2)-2-(1-([1,1'-bifenil]-4-ilselanil)hex-1-en-2-il)-4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioxaborolana
(2w)

Bu>—/ usando 94,2 mg do selenoalquino 1w. A purificacdo por
0O-B

7§< 95: 5 hexano / acetato de etila) produziu o composto do
titulo com 47% de rendimento, 62,2 mg, como um sélido amarelo. RMN de 'H (400
MHz, CDCIs) & 7,64 (d, J = 8,3 Hz, 2H); 7,60 — 7,56 (m, 2H); 7,52 (d, J = 8,4 Hz, 2H);
7,47 -7,41 (m, 3H); 7,38 — 7,33 (m, 1H); 2,26 (t, J = 7,6 Hz, 2H); 1,51 — 1,42 (m, 2H);
1,41 — 1,34 (m, 2H); 1,24 (s, 12H); 0,94 (t, J = 7,2 Hz, 3H). RMN de 13C (100 MHz,
CDCls) 6 140,5; 140,4; 139,4; 133,6; 129,4; 128,8; 127,9; 127,5; 127,0; 83,3; 33,1;
31,0; 24,7; 22,7, 14.1 (C-B sinal ndo aparece). RMN de 1B (128 MHz, CDClz) d 29,66.
RMN de ""Se (76 MHz, CDClI3) & 371,7. FTIR (vmax, cm™): 2925, 1870, 1563, 1365,
1306, 1141, 1119, 861, 760, 674. EMAR (ESI+): massa exata calculada para [M+Na]*
(C24H31BNaO2Se) m/z 465,1486, encontrada: m/z 465,1481.

S C o Seguindo o procedimento geral, a reagéo foi realizada
e

\

0

cromatografia em coluna flash (usando 100% de hexano a
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7. Espectros de RMN
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