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RESUMO 

 
No presente trabalho desenvolveu-se uma nova 

metodologia sintética para a obtenção de seleno- e teluro 
acetilenos. Para isto, foram reagidos acetilenos terminais, 
dicalcogenetos de diorganoíla, carbonato de potássio e óxido de 
ferro nanoparticulado como catalisador. O método descrito 
proporciona uma boa economia atômica, partindo de substratos 
simples e de fácil manipulação. Além disso, o uso de Fe3O4 nano 
como catalisador torna a metodologia atraente, pois é um 
reagente barato, não tóxico e pode ser facilmente recuperado por 
separação magnética.  

Adicionalmente, estendeu-se a metodologia para diversos 
dicalcogenetos e alcinos, a fim de se obter uma série de seleno- 
e teluro acetilenos com grande diversidade estrutural, bem como 
verificar o efeito do substituinte nos rendimentos reacionais. Os 
calcogeno acetilenos sintetizados por esta nova metodologia se 
apresentaram com rendimentos satisfatórios que variaram de 55 
até 91%. 

 Ao término da síntese dos seleno- e teluro acetilenos e 
com o intuito de tornar o trabalho mais robusto, foi realizado um 
estudo da reciclabilidade do catalisador. Verificou-se que o Fe2O3 
é um catalisador eficiente frente a sucessivos processos de 
reciclagem, uma vez que se mostrou efetivo até a 4ª 
recuperação, sem perdas consideráveis no rendimento da 
reação. 

 
Palavras chave: seleno acetilenos, teluro acetilenos, óxido 

de ferro nanoparticulado. 
 
 





  

ABSTRACT 
 
 
In this study, a new synthetic methodology for the synthesis 

of seleno- and telluro acetylenes from terminal alkynes, diorganyl 
dichalcogenides and potassium carbonate catalyzed by recicable 
iron (II, III) oxide nanoparticles was developed. This new method 
promoted atomic economy by using simple and hadling starting 
materials such as terminal alkynes and diorganyl 
dichalcogenides. In addition, the use of nano Fe3O4 as a catalyst  
turned  this method attractive in a synthetic point of view due to 
this metal is non-expensive, non-toxic and can be easily 
recovered through magnetic separation.  

Furthermore, the effect of the substituents in the reaction 
conditions was evaluated and thus a wide serie of seleno- and 
telluro acetylenes was prepared. The chalcogen acetylenes 
synthesized using this methodology were obtained in a yield of 55 
to 91%. 

After the synthesis of the desired seleno- and telluro 
acetylenes, a detailed study in relation to the recyclability of the 
catalyst was performed. With this study, it was observed that the 
iron oxide nanoparticles can be reutilized in the reaction medium 
with a minimal loss in the reaction efficiency. This study also 
showed the high efficiency of the catalyst, since it was easily 
recovered and reused for further catalytic cycles 

 
 
Key words: seleno- and telluro acetylenes, iron oxide 

nanoparticles. 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 





  

ÍNDICE DE FIGURAS 
 
 

Figura 1: Estrutura modular dos seleno- e teluro acetilenos. 2 
 

Figura 2: Cliclo mecanístico proposto por Tomoda. 10 
 

Figura 3: Primeira jazida de ferro descoberta em 1967. 23 
 

Figura 4: Ciclo catalítico da cloração de silanos. 28 
 

Figura 5: Ciclo catalítico proposto por Mojtahed e 

colaboradores. 
33 

Figura 6: Recuperação do catalisador. 45 
 

Figura 7: Espectro de 
1
H RMN (200 MHz) em CDCl3 do 

composto 5f. 
 

63 
 

Figura 8: Espectro do 
13

C RMN de (100 MHz) em CDCl3 do 
composto 5f. 
 

64 
 

Figura 9: Ciclo catalítico proposto para a síntese dos seleno e 
teluro acetilenos. 
 

65 
 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 





  

 
 
 

ÍNDICE DE TABELAS 
 
 

Tabela 1: Influência dos catalisadores na formação de 4a e 40.  50 
 

Tabela 2: Variação da quantidade de óxido de ferro na reação 
teste. 
 

51 
 

Tabela 3: Variação do solvente e do tempo na reação teste. 53 
 

Tabela 4: Variação da base e temperatura na reação teste. 55 
 

Tabela 5: Síntese dos seleno acetilenos (4a-i). 58 
 

Tabela 6: Síntese dos teluro acetilenos (5a-h). 61 
 

Tabela 7: Estudo da reciclagem do Fe3O4 nano na preparação 
de 5a. 

67 
 

 

 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 





  

 
 
 
 

 

LISTA DE ABREVIATURAS 
 
CC - cromatografia em coluna 
CCD - cromatografia em camada delgada 
CDCl3 – clorofórmio deuterado 
CH2Cl2 – dicloro metano 
Cs2CO3 – carbonato de césio 
d - dubleto 
dd - duplo dubleto 
DMF – dimetilformamida 
DMSO – dimetil-sulfóxido 
EtOAc – acetato de etila 
EtOH – etanol 
Fe – ferro elementar 
Fe2O3 nano – oxido de ferro (II) nanoparticulado 
Fe3O43 nano – oxido de ferro (II, III) nanoparticulado 
Fe (acac)3 – aceto acetato de ferro 
FeCl3 – cloreto de ferro 
KOH – hidroxido de potássio 
K2CO3 – carbonato de potássio 
m – multipleto 
MeCN - acetonitrila 
MeOH – metanol 
13

C RMN  - Ressonância Magnética Nuclear de carbono treze 
1
H RMN  - Ressonância Magnética Nuclear de Hidrogênio 

s - singleto 
t – tripleto 
t.a – temperatura ambiente 
THF – tetrahidrofurano 
TMS – tetrametilsilano 
δ - deslocamento químico (ppm) 
 
 
 





  

 
SUMÁRIO 

 

1. Introdução 
 

1 

1.1 Introdução e objetivos gerais 1 
1.2 Objetivos específicos 2 

 
2. Revisão Bibliográfica 4 

 
2.1 Alguns aspectos sobre a química do selênio e telúrio. 4 
2.1.1 Alguns aspectos sobre a química de organocalcogênios 5 
2.1.2 Seleno e teluro acetilenos 7 
2.1.3 Métodos de preparação dos calcogenos acetilenos 9 
2.2 Catalisadores nanoparticulado 15 
2.2.1 Aplicação dos catalisadores nanoparticulados em 
síntese de compostos orgânicos de selênio e telúrio. 

16 

2.3. Alguns aspectos sobre o elemento ferro  20 
2.3.1 A descoberta do Ferro 20 
2.3.2 A abundância e obtenção do Ferro 21 
2.3.3 Aplicação e consumo mundial do ferro 23 
2.3.4 Aplicações sintéticas dos catalisadores de ferro em 
síntese. 

24 
 

2.3.5 Aplicações sintéticas dos catalisadores de ferro 
nanoparticulado em síntese. 

29 
 
 

3. Parte Experimental 34 
 

3.1 Materiais utilizados e equipamentos 34 
3.1.1. Solventes e reagentes 34 

 
3.2 Equipamentos  

 
3.2.1 Rotas-evaporador 35 
3.2.2 Espectroscopia de ressonância magnética nuclear 35 
3.2.3 CG-MS 36 

 
3.3 Síntese dos dicalcogenetos de diorganoíla 36 
3.3.1 Procedimento geral para a síntese dos dicalcogenetos  36 

 
3.4 Preparação dos calcogêno acetilenos  37 



  

 
3.4.1 Preparação dos seleno acetilenos (4a –4i) 38 
3.4.1.1 Preparação do fenil (feniletinil) selano (4a) 38 
3.4.1.2 Preparação do feniletinil (o-tolil) selano (4b) 38 
3.4.1.3 Preparação do 4-metoxifenil (feniletinil) selano (4c) 48 
3.4.1.4 Preparação do 4-clorofenil(feniletinil) selano (4d) 39 
3.4.1.5 Preparação do butil (feniletinil) selano (4e) 39 
3.4.1.6 Preparação do fenil (p-toliletinil) selano (4f) 39 
3.4.1.7 Preparação do (4-metoxifenil) etinil) (fenil) selano (4g) 40 
3.4.1.8 Preparação do (2-metoxifenil) etinil) (fenil) selano (4h). 40 
3.4.1.9 Preparação do oct-1-vinil(fenil) selano (4i) 41 
3.4.2 Preparação dos teluro acetilenos (5a –5h) 41 
3.4.2.1 Preparação do fenil (feniletinil) telano (5a) 41 
3.4.2.2 Preparação do (feniletinil) (p-tolil) telano (5b) 41 
3.4.2.3 Preparação do (4- clorofenil) (feniletinil) telano (5c) 42 

3.4.2.4 Preparação do butil (feniletinil) telano (5d) 42 

3.4.2.5 Preparação do fenil (p-toliletinil) telano (5e) 43 
3.4.2.6 Preparação do (4-metoxifenil) etinil (fenil) telano (5f) 43 
3.4.2.7 Preparação do (2-metoxifenil) etinil (fenil) telano (5g) 43 

3.4.2.8 Preparação do oct-1-nil (fenil) telano (5h) 44 
 

3.5 Recuperação do Fe3O4 nano  45 
 

4. Apresentação e discussão de resultados 46 
 

4.1 Preparação do calcogêno acetilenos 46 
4.2  Estudo da recuperação do Fe3O4 66 
4.3 Preparação do tio acetileno 
 

68 

5.  Considerações finais e conclusões 68 
 

6.  Referências Bibliográficas 70 
 

7.  Anexos 85 
 

 
 
 
 

 



 1 

1 Introdução 

 

1.1 Introdução e objetivos gerais 

 
Compostos de selênio e telúrio tem sido foco de estudo em 

diversas áreas da química, principalmente na química orgânica.
1 

Os grandes avanços em torno dessa área são recentes, uma vez 

que, há algumas décadas esses compostos não eram tão 

estudados, devido principalmente ao odor desagradável de 

alguns destes compostos. 

À medida que a química de compostos organocalcogênios 

foi progredindo, pode-se observar que esses compostos 

possuíam aplicabilidade sintética, tais como, reagentes úteis e 

versáteis na síntese orgânica
1
 e em catálise assimétrica.

2
 Além 

do mais, compostos orgânicos de selênio e telúrio desempenham 

papéis importantes em processos biológicos. Eles vêm sendo 

empregados em estudos farmacológicos e toxicológicos,
3
 

apresentando atividades que variam de agentes antivirais
4
, anti-

câncer
5
 a suplementos alimentares naturais.

6
  

De mesma forma, calcogeno acetilenos, principalmente 

seleno- e teluro acetileno, tem despertado interesse dos 

químicos orgânicos devido principalmente a sua versatilidade 

sintética, podendo ser utilizados como intermediários importantes 

em muitas transformações orgânicas e na síntese de compostos 

com atividade biológica.
7
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Por outro lado, sais nanoestruturados de metais de 

transição vêm emergindo como uma alternativa eficaz no campo 

da catálise sendo utilizados principalmente na formação de 

ligações carbono-carbono e carbono heteroátomo.
8 

Especialmente os catalisadores de ferro emergem como uma 

interessante alternativa no campo da catálise, uma vez que o 

ferro é um metal economicamente viável, não tóxico e 

abundante. Além disso, óxidos nanoparticulados de ferro têm se 

destacado por suas propriedades magnéticas, podendo ser 

facilmente recuperados e posteriormente reutilizados.
9
 

Tendo em vista as importantes aplicações dos calcogeno 

acetilenos, tanto em relação as suas atividades biológicas, 

quanto na sua aplicabilidade sintética, objetivou-se neste 

trabalho a síntese de diversos seleno- e teluro acetilenos, cuja 

estrutura geral está representada na Figura 1. 

 

 

Figura 1: Estrutura modular dos seleno- e teluro acetilenos 

 

Adicionalmente, a preparação desses compostos deveria 

vir acompanhada de uma rota sintética direta e que utilizasse 

dicalcogenetos de diorganoila como materiais de partida, de 
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modo a permitir a preparação de uma grande diversidade 

estrutural de seleno- e teluro acetilenos.  

 

1.2  Objetivos específicos 

 

- Avaliar a reação entre o disseleneto de difenila e o 

fenilacetileno com diversos catalisadores de ferro, tais como 

Fe2O3 nano, Fe3O4 nano, FeCl3 e Fe(acac)3 entre outros 

catalisadores de ferro. 

- Aperfeiçoar diversos parâmetros reacionais, tais como 

tempo, quantidade de catalisador, solvente e temperatura. 

- Verificar o efeito de diversas bases nessa reação, tais 

como KOH, K2CO3, Cs2CO3 . 

- Sintetizar uma série de seleno- e teluro acetilenos, pela 

variação de diferentes dicalcogenetos de diorganoíla e acetilenos 

terminais, usando as melhores condições reacionais. 

- Promover a reciclabilidade do Fe3O4 nano e avaliar sua 

atividade nos ciclos subsequentes após a reciclagem, 

acompanhando os rendimentos reacionais. 

- Promover a caracterização dos compostos sintetizados 

por RMN 
1
H e 

13
C e massas quando necessário. 
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2 Revisão Bibliográfica 

 
2.1 Alguns aspectos gerais sobre a química de selênio e do 

telúrio. 

 

O Selênio foi descoberto em 1817 pelo célebre químico 

Jöns Jacob Berzelius em depósitos formados em câmeras de 

chumbo em sua fábrica de ácido sulfúrico. Berzelius escolheu o 

nome selênio a este elemento, em homenagem a deusa grega 

da lua, Selene. Entretanto o fato de que alguns compostos 

orgânicos de selênio apresentam mau cheiro e apresentam 

toxicidade, fez com que sua química fosse pouco explorada 

durante muito tempo.
7 

Esse elemento foi durante muito tempo 

considerado unicamente como tóxico, até a descoberta de que o 

mesmo atuava como micronutriente para bactérias, mamíferos e 

pássaros.
10

 Após cerca de 20 anos de estudos empíricos em 

síndromes de deficiência de selênio em cobaias, a bioquímica do 

selênio emergiu em 1973 quando se descobriu que duas 

enzimas bacterianas, formato desidrogenase
11

 e glicina 

redutase
12

 continham selênio em suas estruturas. 

Concomitantemente, o papel bioquímico do selênio em 

mamíferos foi claramente estabelecido pelo descobrimento de 

que ele faz parte do sítio ativo da enzima antioxidante glutationa 

peroxidase, responsável pela atividade antioxidante.
13
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O átomo de selênio também apresenta a característica de 

interagir fortemente com metais pesados, como o cádmio, prata, 

e mercúrio, que estão presentes em concentrações significantes 

na dieta marinha. Dessa forma, o selênio atua como suplemento 

importante na diminuição dos efeitos tóxicos causados por 

metais pesados.
14

 

O telúrio foi descoberto em 1872 por Franz Joseph Muller 

Von Reichenstein, na Romênia, a partir de um minério de ouro. 

Como pertencente à mesma família do selênio, possui 

propriedades químicas semelhantes, além de produzir 

compostos similares. Tratando-se de um elemento ainda pouco 

estudado, devido principalmente suas características tóxicas e 

seus odores fortes, pode apresentar grande potencial biológico e 

sintético, devido apresentar propriedades interessantes, tais 

como promover reações quimio e regiosseletivas. 
15

 Desta forma 

compostos organotelúrio, por sua vez tem se tornado grande 

foco de interesse de estudo de várias áreas da química, 

principalmente da orgânica e bioquímica.  

 

2.1.1 Alguns aspectos sobre a química de 

organocalcogênios 

 

A partir da década de 30, os compostos 

organocalcogenados começaram a despertar a atenção dos 

químicos orgânicos em virtude da descoberta de suas aplicações 

sintéticas e de suas propriedades biológicas.
16

 Os átomos de 



 6 

calcogênios são facilmente introduzidos e eliminados de 

moléculas orgânicas e apresentam propriedades específicas, tais 

como estabilização de carbocátions e carbânions gerados nos 

átomos de carbono aos quais estão ligados. Assim, eles são 

amplamente utilizados como intermediários em síntese orgânica, 

tornando essas espécies úteis à síntese de substratos e 

moléculas funcionais complexas.
17

 Do ponto de vista sintético, 

grandes avanços na química de compostos organonocalcogênios 

vêm sendo realizados nas últimas décadas. Esses compostos 

têm mostrado papel importante em química orgânica, atuando 

como reagentes úteis e versáteis em síntese e em catálise 

metálica.
18

 Dada à importância dessa classe de compostos, 

destacam-se abaixo algumas propriedades dos compostos 

seleno- e telúrio acetilenos, que serão o foco do trabalho. 
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2.1.2 Seleno- e teluro acetilenos 

 

Calcogenoacetilenos (Figura 1, Página 2) vêm 

desempenhando importantes funções na síntese orgânica, 

podendo inclusive ser utilizados como blocos construtores em 

química supramolecular.
19

 

Além disso, essa classe de compostos tem sido utilizada 

com sucesso em reações de hidrohalogenação 6a-b 
20

 e 

hidroboração 7 
21

 e podendo ainda ser utilizados na preparação 

de selenolesteres 8. 
22

 Esses compostos pode ainda participar de 

reações de ciclização para a obtenção de furanos di-substituídos 

9, 
23

 selenetos e teluretos arílicos multissubstituídos 10 
24

 e 

calcogenobenzofuranos 11 (Esquema 1).
25 
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Esquema 1 
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2.1.3 Métodos de preparação dos calcogenoacetilenos 

 

Devido à importância desses compostos orgânicos de 

selênio e telúrio há um grande interesse no desenvolvimento de 

novas metodologias mais limpas e com bons rendimentos para a 

obtenção desses compostos.  

As metodologias descritas na literatura envolvem, em sua 

maioria, metais pesados, tóxicos, ou reagentes de difícil 

manipulação, tais como, haloalcinos, n-BuLi, entre outros. 

Um dos primeiros exemplos relatando a síntese de 

calcogenoacetilenos data de 1963, onde foram utilizados 

haloalcinos e espécieis nucleofílicas de enxofre levando a 

formação de tioacetilenos 12 em rendimentos moderados. 
26

 

(Esquema 2) 

 

 

 

Esquema 2 

Já na década de 80, Tomoda 
27

 desenvolveu uma 

metodologia para a síntese de selenoacetilenos 13 com 

rendimentos satisfátorios que variam de 37 a 94%, utilizando sais 

de cobre (CuBr ou CuCN), um alcino terminal, e uma espécie de 
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selênio eletrofílico (PhSeCN), na presença de trietilamina. 

(Esquema 3) 

 

 

 

Esquema 3 

Tomada
27

 ainda propôs um cliclo catalítico para a formação 

do produto 13. Segundo o autor, a reação passa pela formação 

de uma espécie intermédiaria 14 (o cobre coordenado com a 

ligação tripla), a qual foi gerada na presença de uma base forte, 

um alcino terminal e sais de cobre. Por sua vez, este 

intermediário de cobre possui interações com o átomo de 

selênio, devido à natureza química de ambos os átomos, 

facilitando assim a reação entre o intermediário 14 e a espécie 

eletrofílica de selênio (PhSeCN). (Figura 2) 

 

Figura 2: Cliclo mecanístico proposto por Tomoda 
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Alguns protocolos descritos na literatura da década de 90 

fazem o uso de bromoacetilenos 15 (Esquema 4, Rota A) 
28

 e 

haletos de calcogenila 16 (Esquema 4, Rota B) 
29

 com sais de 

cobre ou ainda espécies hipervalentes de iodo 17 (Esquema 4, 

Rota C).
30

  

 

 

Esquema 4. 

Outro método para a síntese de seleno e teluroacetilenos 

foi descrito por Salvatori et al,
31

 em 2004 e Xu et al,
32

 em 2008. 

Ambos os trabalhos descreveveram condições reacionais 

semelhantes para a obtenção dos calcogenoacetilenos 18. 

Contudo, Salvatori utilizou espécies eletrofílicas de selênio 

enquanto Xu espécies eletrofílicas de telúrio. O método proposto 

consiste em reagir um alcino terminal com espécies calcogênias 

de selênio e telúrio, na presença de CsOH, e peneira molecular 

em DMF. A reação apresentou um rendimento de 67 a 92% 

quando utilizou-se espécies eletrofílicas de selênio, e de 83 a 

90% com espécies eletrofílicas de telúrio. (Esquema 5) 
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Esquema 5 

Contudo esses métodos apresentam algumas limitações 

no que se refere a condições reacionais não muito atrativas, 

como o uso de quantidade estequiométrica de sais de cobre ou 

de reagentes de difícil manipulação. Deste modo, métodos mais 

recentes e convenientes para a síntese desses compostos têm 

sido descritos na literatura. Tais métodos utilizam quantidades 

catalíticas de sais de cobre (Esquema 6, Rota A e B).
33

 

 

Esquema 6 
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A rota sintética A, proposta por Bieber e col., consiste na 

utilização de dicalcogenetos de diorganoíla e alcinos terminais, 

na presença CuI, e K2CO3 em DMSO a fim de se obter os 

produtos 19 A com rendimentos satisfatórios 56 a 99%. 

Enquanto que, na rota sintética B, os calcogenoacetilenos foram 

sintetizados a partir de haloalcino e  dicalcogeneto de 

diorganoíla, na presença de um novo sistema catalítico (cobre e 

imidazol), e aditivo Mg
0
, em DMF. Tal metodologia forneceu os 

produtos 19 B com rendimentos que variaram de 51 a 86%. 

Recentemente, Schneider e col.
34

 descreveram a síntese 

de calcogenoacetilenos catalisada por sais de índio (III) a partir 

de dicalcogenetos de diorganoíla e alcinos terminais. Tal 

metodologia proporcionou a obtenção de uma variedade de 

calcogenoacetilenos 20 com rendimentos que variaram de 47 a 

99 %. Vale destacar que, os autores ainda propuseram um 

esquema de reação, que pode ser observada no Esquema 7. 

 

 

 

Esquema 7 

 Entretanto, nesse trabalho não foi realizado um estudo no 

que se refere à reciclabilidade do catalisador, uma vez que esses 

sais de índio são solúveis em DMSO, tornando mais difícil sua 
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recuperação. Além disso, o uso de Cs2CO3 torna o método 

menos atraente por ser uma base de custo elevado quando 

comparado ao K2CO3 usada neste trabalho. 
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2.2 Catalisadores nanoparticulados 

 

A nanotecnologia é a ciência que estuda partículas e 

interfaces com dimensões extremamente pequenas, na ordem de 

um a cem nanômetros. Nanopartículas apresentam uma grande 

área superficial e, frequentemente, apresentam propriedades 

mecânicas, ópticas ou químicas distintas de partículas e 

superfícies macroscópicas.
35

 Além disso, estruturas 

nanomoleculares podem sofrer diversos tipos de reações, 

podendo inclusive, apresentar funcionalidades orgânicas.
36 

Por 

outro lado, sais de metais de transição nanoparticulados podem 

ser utilizados como catalisadores em síntese orgânica, levando a 

formação de produtos em baixos tempos reacionais e sendo 

facilmente recuperados e reutilizados.
12

 

Reações de catálise heterogênea em nanoescala oferecem 

grande superfície de contato e baixos sítios de coordenação, o 

que torna essas reações de grande atividade catalítica, ou seja, 

ocorre um aumento nas taxas reacionais. Entretanto, devido ao 

desenvolvimento desse tipo de tecnologia ser recente, a 

investigação dessa classe de catalisadores em síntese ainda é 

uma área em expansão. 

Neste contexto sais nanoestruturados de metais de 

transição vêm emergindo como uma alternativa eficaz no campo 

da catálise, sendo utilizados principalmente na formação de 

ligações carbono-heteroátomo.
37

 Isto ocorre, devido sua maior 

superfície de contato e estrutura morfológica reativa 
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proporcionando uma melhor atividade catalítica comparada aos 

catalisadores convencionais. 
38 

Dentre os nano catalisadores, óxidos de ferro 

nanoparticulados surgem como uma boa alternativa para reações 

de catálise, pois o ferro é um metal abundante, barato e não é 

tóxico.
39

 Tais catalisadores metálicos têm se mostrado 

ferramentas eficazes em reações de acoplamento.
40

 Além disso, 

as propriedades magnéticas do ferro facilitam a recuperação e a 

reutilização destes catalisadores.
12 

 

2.2.1 Aplicação dos catalisadores nanoparticulados em 

síntese de compostos orgânicos de selênio e telúrio. 

 

Tendo em vista a importância de compostos orgânicos de 

selênio e telúrio, assim como a eficiência de reações catalisadas 

por metais nanoparticulados, diversos métodos têm sido 

descritos na literatura para a síntese desses compostos 

utilizando catalisadores nanoparticulados. Um dos catalisadores 

recentemente mais empregados na síntese destes compostos é 

CuO nano.  

Recentemente, Braga e col. 
41

 utilizaram o CuO nano para 

promover a reação de acoplamento de espécies aniônicas de 

calcogênios com haletos de arila, como mostra o Esquema 8. Os 

dicalcogenetos 21 foram obtidos em bons rendimentos em até 1 

hora de reação. 
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Esquema 8 

 

Braga e col.
42

 também realizaram a síntese de selenol 

ésteres utilizando CuO nano como catalisador, partindo-se de 

cloretos de ácidos e disselenetos de diorganoila. Os selenol 

ésteres 22 foram obtidos em bons rendimentos (Esquema 9). 

Para tanto, o uso de bases que atuaram como agentes redutores 

dos disselentos se fizeram necessárias. Neste trabalho, além do 

uso do CuO nano, os líquidos iônicos foram utilizados em 

substituição a outros solventes orgânicos convencionais . Dessa 

forma, além de se promover a síntese de uma série de selenol 

ésteres, realizou-se a recuperação do catalisador e do líquido 

iônico utilizados na reação. 

 

 

 

 

 

 

 

Esquema 9 
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Pouco é relatado em síntese de compostos de selênio e 

telúrio o uso de catalisadores de ferro nanoparticulado para a 

formação da ligação C-S, C-Se, e C-Te. Contudo, em 2011 foi 

publicado, um primeiro artigo, em que os autores descreveram a 

utilização de nanoparticulas magnéticas para a síntese de 

selenetos arílicos. 

Neste trabalho os autores Nageswar e col.,
43

 descreveram 

a síntese de diversos selenetos arílicos, a partir de uma reação 

de acoplamento cruzado, de haletos de arila com disselenetos 

difenila na presença do CuFe2O4, e base. Segundo os autores, o 

uso de catalisadores nanoparticulados magnéticos é um 

processo mais eficaz e vantajoso em relação ao metódos 

tradicionais descritos em síntese.  

Além de estabelerecem os parâmetros ideais reacionais, 

como base, solvente e temperatura, uma série de catalisadores 

nanoparticulados magnéticos foram testados. Dentre eles, 

Co3O4, Fe3O4, Sb2O3, SnO2, CuFe2O4, e CoFe2O4., sendo que, 

os produtos obtidos 23 em melhores rendimentos foram obtidos 

quando utilizou-se uma mistura de catalisador de ferro e cobre, 

CuFe2O4, com 60 a 98% de rendimento. Vale destacar que, os 

autores ainda realizaram o estudo de reciclabilidade do 

catalisador, sendo este efetivo até o terceiro ciclo. 
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Esquema 10 
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2.3 Alguns aspectos gerais sobre o elemento ferro 

 

2.3.1. A descoberta do ferro 

 

A descoberta do ferro está ligada ao período pré-histórico 

quando meteoritos contendo ferro caiam sobre a terra. Contudo 

somente por volta de 1500 a.C., é o que minério começou a ser 

explorado no oriente próximo e os hititas são citados, na tradição 

grega, como o povo dominador da técnica de obtenção e fabrico 

de instrumentos de ferro.
 

 A fusão começou a existir na Ásia Menor por volta de 

1.500 a.C. e a arte se tornou amplamente conhecida por volta de 

1.000 a.C. À técnica difundiu-se lentamente nesse período, 

devido ao fato do metal ser raro e com pouca aplicação, quando 

comparada aos dias atuais.  

Foi somente no fim da Idade Média, que as descobertas 

da alquimia favoreceram o desenvolvimento da metalurgia. Mas 

a quantidade produzida era pequena e os custos elevados 

limitando-o a fabricação de armas, ferramentas e armaduras.  

No fim do século XIX, o uso da energia a vapor para a 

fabricação do ferro e para os meios de transporte e a utilização 

do carvão de pedra prepararam a Europa Moderna para a 

produção industrial do ferro fundido. 

A revolução industrial começou quando Abraham Derby 

desenvolveu um processo de obtenção de ferro que utilizava 

coque em vez de carvão vegetal, numa fabrica na Inglaterra, em 
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1773. Devido a essa revolução e a crescente urbanização dos 

países desenvolvidos o uso do ferro tornou-se fundamental para 

a evolução da sociedade. Contudo, apenas em meados do 

século XIX a Inglaterra desenvolveu novas técnicas de fundição 

que baratearam os custos de produção das peças em ferro.  

Nesse sentido, o ferro passou a substituir todos os 

materiais existentes até então. Havia uma incontida ansiedade 

nos produtores de testar a viabilidade do novo material, 

justificada pelos altos lucros na produção por encomenda.
44 

Destacando o ferro como metal mais utilizado para a 

fabricação de aço e de extrema importância em todo mundo, este 

metal também é fundamental para as plantas e animais. Sua 

importância biológica reside na função no transporte de elétrons 

em plantas e animais (citocromos e ferrodoxinas), no transporte 

de oxigênio no sangue (hemoglobina), e no armazenamento de 

oxigênio na mioglobina.
45

 Além de formar complexos de 

estruturas interessantes, incluindo o ferroceno.
46

 

 

2.3.2. Abundância e obtenção do ferro 

 

O ferro, o mais usado dos metas, é o quarto elemento mais 

abundante na crosta terrestre. Seus principais minérios são a 

hematita (Fe2O3) e a magnetita (Fe3O4). Mas, existem outros 

como, a limonita (FeO(OH), a siderita (FeCO3) e a ilmenita 

(FeTiO3). O sulfato mineral perita (FeS2) é também muito 
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abundante, contudo não é usado com frequência, uma vez que, o 

enxofre é dificilmente removido.  

Devido suas propriedades químicas, além de ser muito 

reativo e facilmente corroído em ar úmido, reage com ácidos que 

tem ânions não-oxidantes, envolvendo o hidrogênio e formando 

sais de ferro (II). A cor desses sais variam de amarelo pálido a 

verde-marrom escuro. Os sais de ferro (II) são facilmente 

oxidados a sais de ferro (III) e Fe(OH)3. O ferro é obtido 

principalmente através de seus óxidos, os quais são reduzidos 

através de um processo em altas temperaturas.  

Há existência de reservas mundiais de minério ferro estão 

na ordem de 310 bilhões de toneladas. O Brasil possui 6,8% 

dessas reservas (21,0 bilhões de toneladas) e está em 5º lugar 

entre os países detentores de maiores volumes de minério. Os 

principais produtores são Rússia, China, Brasil, Austrália, 

Estados Unidos, Índia, e Canadá. 

A título de curiosidade a primeira jazida de minério de ferro 

no Brasil foi descoberta em 1967 na serra dos Carajás no estado 

do Pará. As pesquisas foram iniciadas naquele mesmo ano, onde 

três anos depois, foi feita a primeira detonação para a abertura 

de mina. A primeira venda do minério daquela região ocorreu em 

1986 quando foram embarcadas 13,5 milhões de toneladas de 

minério de ferro. 

 

 

 

http://www.dnpm-pe.gov.br/Detalhes/Minerio.htm
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Figura 3: Primeira jazida de ferro descoberta em 1967 

 

 

2.3.3 Aplicação e consumo mundial 

 

Enquanto que na antiguidade o ferro limitou-se ao 

emprego em armas, utensílios, e ferramentas, à medida que se 

processou o desenvolvimento industrial, suas qualidades 

tornaram-no um material de aplicações diversificadas. Este metal 

permitiu um grande avanço na arquitetura através das 

construções de casas, pontes e prédios. Sendo assim, é o metal 

mais usado, devido ter alta produtividade mundial, ser de baixo 

custo. 

Podem-se citar vários exemplos em que o ferro é utilizado, 

tais como o sulfato ferroso em tinturaria e como fungicida, o 

oxalato ferroso em reveladores fotográficos; a limonite e a 

hematite como pigmentos, adsorventes e abrasivos; e a 

http://www.if.ufrj.br/bitmaps/pictures/p0075.gif


 24 

magnetite na fabricação de eletrodos industriais; o nitrato e o 

cloreto de ferro como mordentes, e reagentes industriais, 

sobretudo na indústria dos corantes. O cloreto de ferro é também 

usado nos passos iniciais de purificação de água uma vez que, 

ele forma uma espécie de armadilha e transporta consigo 

partículas orgânicas e inorgânicas suspensas na água. O 

ferroceno tem encontrado frequente aplicação como 

catalisadores de muitas reações. 

Ainda cabe ressaltar que pequenas quantidades de ferro 

são essenciais para a vida animal e vegetal, uma vez que este 

elemento esta envolvido em diversos processos fisiológicos. 

Cabe salientar ainda que, suas propriedades magnéticas 

fez encontrarem uma larga utilização em aplicações biomédicas, 

sendo ainda, usado como agentes de contraste em ressonância 

magnética.
47 

Dado o exposto é possível obsevar que os usos de ferro 

são muitos, e continua a expandir como o passar dos anos.
48 

 

2.3.4 Aplicações sintéticas dos catalisadores de ferro 

na síntese de compostos de selênio e telúrio. 

 

Recentemente devido as suas propriedades e sua 

abundância na natureza, os catalisadores de ferro tem se 

tornado um foco de interesse de estudo em química. Apesar de 

ser pouco descrito para a síntese de compostos de selênio e 

telúrio o uso de catalisadores de ferro nanoparticulado para 

http://www.if.ufrj.br/bitmaps/minerais/h/h0010.gif
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formação da ligação C-S, C-Se, e C-Te, existem literaturas 

descrevendo o uso de diversos catalisadores de ferro nestas 

reações. 

Em 2011, Zeni, G. e col.
49

 publicaram a síntese 

regiosseletiva de isocromenonas, a partir de ciclização de 2-

alquinilaril ésteres na presença de catalisadores de ferro e 

dicalcogenetos de diorganoíla. Os autores propuseram a síntese 

dos compostos 24 e 25, os quais apresentam potencial biológico, 

antitumoral, com rendimentos satisfatórios de 35 a 85%. Vale 

destacar que os autores observaram que quando a reação é feita 

com cloreto de ferro e na ausência de disseleneto de difenila o 

produto 25 é obtido sem o grupo RSe na posição 4 com 50 a 

84% de rendimento. Comprova-se assim, a utilização de uma 

mesma condição reacional para a síntese de duas classes de 

isocromenonas.(Esquema 11) 

 

 

 

 

 

 

 

 

Esquema 11 
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Em 2012, Zeni, G. e col. 
50

 descreveram a síntese de 

selenofenos, através de uma nova rota sintética utilizando um 

sistema alternativo de cloreto de ferro e dicalcogenetos de 

diorganoíla, a fim de promover a ciclização de alcinos 

funcionalizados. Dessa forma, além de efetuar a síntese de 

selenofenos e telurofenos 26 com rendimentos satisfatórios, foi 

também demonstrado o potencial biológico destes compostos, 

com atividade antidepressiva. 

 

 

 

 

 

 

 

Esquema 12 

 

Recentemente Zhang e col.
51

 descreveram a síntese de 

derivados de quinolinas, a partir de anilinas e óxidos de estirenos 

na presença de cloreto de ferro (II). Neste trabalho, os autores 

propuseram um mecanismo de reação na qual o cloreto de ferro 

atua como um ácido de Lewis complexando com o átomo de 

oxigênio favorecendo o ataque do nucleófilo da anilina. É 

também descrito pelos autores que o ferro contribui para a 

ativação da ligação C-H na posição orto da anilina e a 

subseqüente formação de um quelato de 7 membros seguida de 
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uma clivagem deste, e posterior eliminação de benzaldeído para 

formar o produto 27 com 50 – 86% de rendimentos. (Esquema 

13) 

 

 

 

 

Esquema 13 

 

Da mesma forma, Reko Leino e col. 
52

 demonstraram a 

vantagem de utilizar catalisadores de ferro quando comparados 

aos catalisadores de paládio, na cloração de silanos. Seus 

estudos mostraram uma metodologia viável, simples, de baixo 

custo e mais eficiente na conversão do material de partida ao 

respectivo produto 28 com rendimentos satisfatórios, conforme o 

Esquema 14. 

 

 

 

 

 

Esquema 14 

 

Os autores ainda sugeriram um ciclo catalítico baseado na 

acilação de Friedel-Crafts, onde inicialmente ocorre a 

dissociação do cloro, formando o cátion acila 29 e o sal FeCl4
- 
30. 
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Em uma segunda etapa ocorre o ataque nucleofílico do hidreto 

ou do alcóxido do silício no cátion acila, gerando assim um cátion 

planar de silício 31, o qual é clorado com o sal FeCl4
-
, 

regenerando assim o FeCl3. (Figura 4) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4: Ciclo catalítico da cloração de silanos. 

 

Em 2009, Wang L. e col.
53

 descreveram a síntese de 

selenetos e teluretos assimétricos, a partir da reação de 

acoplamento entre ácidos boronicos e disselenetos e diteluretos 

catalisada por ferro. Em seus estudos, além da determinação das 

condições reacionais (solvente, ligante e temperatura), avaliou-se 

uma série de catalisadores de ferro, sendo que o resultado mais 

proeminente foi obtido com Fe
0
, ou FeCl3.  Os selenetos e 

teluretos assimétricos 32 foram obtidos com rendimentos que 

variaram de 62 a 97%. (Esquema 15) 
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Esquema 15 

 

2.3.5 Aplicações sintéticas dos catalisadores de ferro 

nanoparticulado em síntese. 

 

 Em 2007 Beller, M. e col.
54

 testaram uma série de 

catalisadores de ferro nanoparticulados e não nanopartículados 

para avaliar a sua atividade catalítica em reações de oxidações 

de alcoóis a aldeídos na presença de peróxido de hidrogênio. Os 

autores demonstraram em seus estudos, que nanopartículas de 

oxido ferro (II) de 20-50 nm mostraram resultado positivo tanto na 

seletividade (baseada na conversão do álcool a aldeído), quanto 

na atividade (referente ao número de moles de aldeído produzida 

por mol do catalisador), sendo cerca de 8 vezes mais eficiente 

que os catalisadores de ferro não nanoparticulados. (Esquema 

16) 

Contudo, vale destacar que os autores realizaram um teste 

com óxido de ferro(II) com dimensões menores 3-5 nm, o que 
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para sua surpresa apresentou alta atividade, porém baixa 

seletividade, pequena conversão do reagente ao produto. A 

proposta sugerida pelos autores dessa atividade e seletividade 

estaria relacionada com o tamanho das nanopartículas. Em 

geral, a catálise heterogênea em nanoescala, deve oferecer 

maior área superficial e assim maior atividade catalítica. Assim, 

os autores presumiram que com a diminuição do tamanho das 

nanopartículas, a catálise se comporta como um sistema 

homogêneo em que a atividade catalítica não é controlada pela 

área superficial do catalisador, mas regida pela concentração 

deste. 

 

 

 

 

 

 

Esquema 16 

 

Cabe ainda ressaltar, a síntese de acetilenos a partir de 

alcinos terminais e iodetos arílicos na presença de carbonato de 

potássio e óxido de ferro (II) e (III) nanoparticulado proposta por 

Habib Firozaubadir e col. 
23

 Os autores desenvolvem uma nova 

aplicação das nanopartículas de ferro para formação da ligação 

carbono-carbono através da catálise heterogênea na reação de 

acoplamento Sonogashira-Hagihara. Foi demonstrado que 
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quando nanopartículas de ferro estão contaminadas com outros 

metais como paládio, cobre, níquel e cobalto, a eficiência 

catalítica é inferior quando comparada com o uso de óxido de 

ferro (II) e (III) puro. Os autores realizaram estudos sobre a 

reciclabilidade do catalisador em reações subseqüentes, e não 

foram observadas perdas significativas da atividade catalítica. Os 

acetilenos 34 foram obtidos com rendimentos satisfatórios de 79 

a 92%.(Esquema 17) 

 

 

 

 

 

 

Esquema 17 

 

Lukas J. Gooben e col. relataram em 2011, 
55

 a 

condensação de ácidos carboxílicos de arila e alquila na 

presença de nanopartículas magnéticas de ferro. Conforme o 

desenvolvimento do trabalho os autores testam uma série de 

nanopartículas, destacando os catalisadores nanoparticulados de 

ferro, onde dentre eles o óxido de ferro(II) e (III) mostrou-se mais 

eficiente para a síntese de cetonas assimétricas. Ao final da 

reação, o óxido de ferro foi recuperado e reutilizado em reações 

subsequentes, na qual apresentou perda mínima de atividade 

catalítica. 
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 Os autores justificam os resultados como sendo uma 

metodologia limpa por gerar menos resíduos, amplamente 

aplicável, regiosseletiva, uma vez que a síntese de regioisômeros 

é inacessível através da acilação de Friedel- Crafts, além de 

partirem de reagentes simples, baratos e disponíveis 

comercialmente. As cetonas assimétricas 35 foram obtidas com 

rendimentos que variaram de 32 – 90%. (Esquema 18) 

 

 

 

 

 

Esquema 18 

 

Por fim, outro metódo utilizando Fe3O4 nano, foi descrito 

por Mojtahed e col.
56

 na qual consiste a abertura de epóxidos 

com diferentes tióis, para formação da ligação C-S. Neste 

trabalho, além de sintetizarem o catalisador nanoparticulado, 

foram discutidas as vantagens da sua metodologia (sem 

solvente, sem aditivo e a reutilização do catalisador por vários 

ciclos sem perdas significativas no rendimento reacional), 

quando comparadas com outras já descritas na literarura. Os 

autores ainda propuseram um mecanismo reacional, o qual 

inicialmente envolveu a complexação do Fe3O4 nano com o 

átomo de oxigênio do epóxido 36, formando o complexo 37. A 

complexação do catalisador com o oxigênio, faz com que a 
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densidade de elétrons no carbono diminua, deixando-o mais 

eletrofílico, favorecendo o ataque nucleofílico do tiol 38, para a 

formação do produto 39 com 20 a 98% de rendimento (Esquema 

19), tal como em um mecanismo concertado como evidenciado 

na Figura 5.  

 

 

 

 

 

 

Esquema 19 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5: Ciclo catalítico proposto por Mojtahed e col. 
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3   PARTE EXPERIMENTAL 

 
3.1 Materiais utilizados e equipamentos 

 
3.1.1  Solventes e reagentes 

 
Os solventes utilizados nas extrações das reações, 

cromatografia em coluna (CC), cromatografia em camada 

delgada (CCD) e na recuperação do catalisador, foram de grau 

analítico P.A. 

Para o procedimento de isolamento e purificação dos 

compostos por CC, foram utilizados como fase estacionária gel 

de sílica 0,063 - 0,2 mesh e gel de sílica 0,04 - 0,063 mesh para 

CC  flash. 

As frações e compostos obtidos foram analisados através 

de CCD, utilizando-se placas de alumínio recobertas por gel de 

sílica QP5050A, de marca Whatman, com 0,25 mm de 

espessura e partículas entre 5 a 40 m de diâmetro.  As 

substâncias separadas nas placas cromatográficas foram 

visualizadas utilizando vários reveladores: revelação em câmara 

de iodo, revelação em câmara de luz ultravioleta e revelação com 

reagente de vanilina seguido de aquecimento a 110 ºC. 

Todos os solventes e reagentes empregados nas sínteses, 

purificações e caracterizações foram adquiridos de fontes 

comerciais (Aldrich, Merck, Fluka, Nuclear, Synth) e utilizados 

sem prévia purificação.  
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O óxido de ferro (II, III) nanoparticulado foi obtido através 

da Sigma Aldrich, possuindo partículas menores que 50nm, área 

superficial de 60 m
2
/g, massa molar de 231,53, ponto de fusão 

de 1538 ºC. 

 
3.2 Equipamentos 
 

3.2.1 Rotas-evaporador 

 

Para remoção dos solventes das soluções orgânicas, 

foram utilizados: 

- Rota-evaporador Heidolph VV 2000; 

- Rota-evaporador - M Büchi HB -140; 

- Linha de vácuo equipada com uma bomba de alto-vácuo 

Vacuumbrand modelo RD 4, 4,3 m
3
/ h. 

 

3.2.2 Espectroscopia de ressonância magnética nuclear 

 

Os espectros de ressonância magnética nuclear de 
1
H e 

13
C foram obtidos utilizando-se o espectrômetro Varian AS-400, 

operando em 400 MHz e 200 MHz  para 
1
H e 100 MHz para 

13
C. 

Os deslocamentos químicos (δ) estão relacionados em parte por 

milhão (ppm) em relação ao tetrametilsilano (TMS, utilizado como 

padrão interno para os espectros de RMN 
1
H). CDCl3 (utilizado 

como padrão interno para os espectros de RMN 
13

C), colocando-

se entre parênteses a multiplicidade (s = singleto, d = dubleto, dd 

= duplo dubleto, t = tripleto, m = multipleto), o número de 
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hidrogênios deduzidos da integral relativa e a constante de 

acoplamento (J)  foi expressa em Hertz (Hz).  

 

3.2.3 CG MS 

 

Os espectros de massas foram obtidos utilizando o 

Espectrômetro de massas Shimadzu CGMS - QP5050-A 

equipado com coluna capilar DB-5 (30m) e voltagem de 

ionização de 70eV. 

 

3.3 Preparação dos dicalcogenetos 

 

Todos os dicalcogenetos foram sintetizados em nosso 

laboratório de acordo com metodologias já descritas na 

literatura.
57,48 

 

3.3.1 Procedimento geral para a síntese de dicalcogenetos: 

 

Em um balão de duas bocas sob atmosfera de argônio, 

adicionou-se magnésio (200 mmol; 4,8 g). Posteriormente, 

adicionou-se THF (200 mL) e com o auxílio de um funil de adição 

adicionou-se gota a gota o bromobenzeno (200 mmol; 21,08 mL). 

Deixou-se reagir até todo o magnésio ser consumido no meio 

reacional. Posteriormente o calcogênio elementar
 
(Se

0
 ou Te

0 

200 mmol) foi adicionado em pequenas porções no sistema. 

Deixou-se reagir por 12 h adicionais. Após abriu-se o sistema, 
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adicionou-se solução saturada de NH4Cl (150 mL) e borbulhou ar 

no sistema, que permaneceu oxidando por mais 4 horas. A 

mistura resultante foi extraída com acetato de etila (5 x 50 mL). A 

fase orgânica foi levada ao rota-evaporador e o dicalcogeneto 

obtido foi purificado por coluna cromatográfica ou recristalização 

de acordo com a metodologia descrita na literatura.
47,58 

 

 

3.4 Preparação dos calcogêno acetilenos  

 

3.4.1 Preparação dos seleno acetilenos (4a-h) 
 
Em um tubo de Schlenk, munido de uma barra de agitação 

magnética, foi adicionada a mistura de disseleneto de difenila 

(0,25 mmol, 0,078 g), o óxido de ferro nanoparticulado (10 mol%, 

0,0116 g), carbonato de potássio (0,5mmol, 0,07 g) fenil acetileno 

(0,5 mmol, 0,051 g; d = 0,93 g/mL; V = 0,05 mL) e por fim, o 

solvente DMF (3,0 mL). Em seguida, o frasco foi vedado com um 

septo e a mistura reacional foi submetida à temperatura 80 ºC, 

onde permaneceu por 14 h. Após o término da reação, a mistura 

reacional foi adicionada água (2 x 3,0 mL) e extraiu essa solução 

com acetato de etila (3 x 3,0 mL). A fase orgânica foi seca com 

MgSO4 e concentrada no rota-evaporador. O produto foi 

purificado em coluna cromatográfica, utilizando sílica gel como 

fase estacionária, e uma mistura de hexano e acetato de etila 

como fase móvel (99/1), obtendo-se os 8 seleno acetilenos  puro.  
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As diversas condições experimentais avaliadas, tais como 

tempo, temperatura, base e o uso ou não de catalisadores, serão 

especificadas nos resultados e discussão. 

 
Rendimento: 78 % (0,096g)  
Características físicas: óleo 
amarelo claro 
RMN 

1
H: (CDCl3, 200 MHz): 7.65-

7.55 (m, 2H); 7.45-7.54 (m, 2H); 
7.32 – 7.17 (m, 6H)  ppm.  

RMN 
13

C (100 MHz, CDCl3): 131.7; 129.5; 128.9; 128.3; 127.1; 
123.1; 102.9; 69.2 ppm. 

 
3.4.1.2 Preparação do feniletinil (o-tolil) selano (4b) 

 
Foi utilizado procedimento 
experimental semelhante ao 
3.4.1. 
Rendimento: 45% (0,055 g)  
Características físicas: óleo 

amarelado 
RMN 

1
H: (CDCl3, 200 MHz): 7.85-7.76 (m, 1H); 7.55-7.47 (m, 

2H); 7.37-7.30 (m, 3H); 7.23-7.15 (m, 3H); 2.37 (s, 3H) ppm. 
RMN 

13
C: (CDCl3, 50 MHz): 136.5; 131.7; 130.22; 129.5; 129.3; 

128.5; 128.3; 127.1; 123.2; 103.0; 69.1; 20.9 ppm. 
 
3.4.1.3 Preparação do 4-metoxifenil (feniletinil) selano (4c) 

 
Foi utilizado procedimento 
experimental semelhante ao 3.4.1. 
Rendimento: 76% (0,0935 g)  
Características físicas: óleo 
amarelado 
RMN 

1
H: (CDCl3, 200 MHz): 7.53 

(d, 2H, J = 8,9 Hz); 7.50-7.41 (m, 2H); 7.34-7.27 (m, 3H); 6.88 (d, 
2H, J = 8,9 Hz); 3.79 (s, 3H) ppm. 
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RMN 
13

C: (CDCl3, 100 MHz): 159.4; 131.8; 131.7; 128.4; 128.3; 
123.3; 118.3; 115.3; 101.5; 70.4; 55.4 ppm. 
 
 
3.4.1.4 Preparação do 4-clorofenil (feniletinil) selano(4d) 

 
Foi utilizado procedimento 
experimental semelhante ao 
3.4.1. 
Rendimento: 29%  (0,064 g) 
Características físicas: óleo 

amarelado 
RMN 

1
H: (CDCl3, 200 MHz): : 7.55-7.49 (m, 4H); 7.38-7.27 (m, 

5H) ppm.  
RMN 

13
C: (CDCl3, 50 MHz): 133.3; 131.8; 130.3; 129.6; 128.7; 

128.4; 127.1; 122.9; 103.3; 68.6 ppm.  
 
3.4.1.5 Preparação do n-butil (feniletinil) selano (4e) 

 
 Foi utilizado procedimento 
experimental semelhante ao 
3.4.1. 
Rendimento:  51% (0,063g) 
Características físicas: óleo 

amarelado 
RMN 

1
H: (CDCl3, 200 MHz): 7.44-7.38 (m, 2H); 7.33-7.27 (m, 

3H); 2.88 (t, 2H, J = 6 Hz); 1.93-1.78 (m, 2H); 1.57-1.43 (m, 2H); 
0.96 (t, 3H, J = 14,67 Hz) ppm. 
RMN 

13
C: (CDCl3, 100 MHz): 131.4; 128.2; 128.0; 123.7; 99.3; 

70.5; 32.2; 29.3; 22.5; 13.5 ppm. 

 
3.4.1.6 Preparação do fenil (p-toliletinil) selano (4f). 

 
Foi utilizado procedimento 
experimental semelhante ao 
3.4.1 
Rendimento: 60 % (0,074 g)  
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Características físicas: Óleo amarelado 
RMN 

1
H :

 
(200 MHz, CDCl3): 7.64-7.58 (m, 2H); 7.48-7.28 (m, 

5H); 7.21-7.14 (m, 2H); 2.40 (s, 3H) ppm.  
RMN 

13
C (50 MHz, CDCl3): 138.9; 132.4; 131.8; 129.6; 129.2; 

128.9; 127.0; 120.1; 103.2; 68.2; 21.6 ppm. 
 
3.4.1.7 Preparação do (4-metoxifenil) etinil) (fenil) selano (4g) 

 
Foi utilizado procedimento 
experimental semelhante ao 3.4.1. 
Rendimento: 65% (0,08 g) 
Características físicas: Óleo 
amarelo 
RMN 

1
H: (CDCl3,400MHz): 7.60 (d, 

2H, J = 8 Hz); 7.49 (d, 2H, J = 9 Hz); 7.34 (t, 2H, J = 7.6 Hz); 7.27 

(t, 1H, J = 7.16); 6.9 (d, 2H, J = 9 Hz); 3.83 (s, 3H) ppm. 

RMN 
13

C: (CDCl3, 100 MHz): 160; 133.6; 129.6; 129.3; 128.8; 
127; 115.2; 114; 103; 67.2; 55.3. 
 
3.4.1.8 Preparação do (2-metoxifenil) etinil) (fenil) selano (4h) 

 
Foi utilizado procedimento 
experimental semelhante ao 
3.4.1 
Rendimento: 65% (0,08 g)  
Características físicas: óleo 
amarelo 

RMN 
1
H: (200 MHz, CDCl3):  7.65-7.59 (m, 2H); 7.44 (dd, 1H, J = 

7,7 Hz and 1,8 Hz); 7.36-7.19 (m, 4H); 6,95-6.84 (m, 2H); 3.92 (s, 

3H) ppm. 

RMN 
13

C: (100 MHz, CDCl3): 160.1; 133.3; 129.9; 129.4; 128.6; 

126.8; 120.3; 112.3; 110.5; 99.6; 72.7; 55.7 ppm.  
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3.4.2 Preparação dos teluro acetilenos (5a-h) 
 

Em um tubo de Schlenk, munido de uma barra de agitação 

magnética, foi adicionada a mistura de ditelureto de difenila (0,25 

mmol, 0,102 g), o óxido de ferro nanoparticulado (10 mol%, 

0,0116 g) , carbonato de potássio (0,5mmol, 0,07 g) fenil 

acetileno (0,5 mmol, 0,051 g; d = 0,93 g/mL; V = 0,05 mL) e por 

fim, o solvente DMF (3,0 mL). Em seguida, o frasco foi vedado 

com um septo e a mistura reacional foi submetida à temperatura 

80 ºC onde permaneceu por 14 h. Após o término da reação, a 

mistura reacional foi adicionado água (2 x 3,0 mL) e extraiu essa 

solução com acetato de etila (3 x 3,0 mL). A fase orgânica foi 

seca com MgSO4 e concentrada no rota-evaporador. O produto 

foi purificado em coluna cromatográfica, utilizando sílica gel como 

fase estacionária e uma mistura de hexano e acetato de etila, 

(99/1) como fase móvel, obtendo-se os 8 teluro acetilenos  puro.  

 
Rendimento: 91% (0,112g) 
Características físicas: óleo  
RMN 

1
H: (CDCl3, 400 MHz): 7.79-7.77 

(m, 2H); 7.52-7.50 (m, 2H); 7.38-7.33 
(m, 3H); 7.32-7.29 (m, 3H) ppm  
RMN 

13
C (100 MHz, CDCl3): 135.0; 

131.8; 129.7; 128.6; 128.2; 127.9; 123.3; 114.2; 113.1; 47.5 ppm. 

 
3.4.2 2 Preparação do (feniletinil) (p-tolil) telano (5b) 

 
Foi utilizado procedimento 
experimental semelhante ao 3.4.2 
Rendimento: 92%  (0,113 g)  
Características físicas: óleo 
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incolor: 
RMN 

1
H: (CDCl3, 400 MHz): 7.66 (d, 2H, J = 8.0 Hz); 7.47-7.42 

(m, 2H); 7.33-7.28 (m, 3H); 7.09 (d, 2H, J = 8.0 Hz); 2.34 (s, 3H) 
ppm. 
RMN 

13
C: (CDCl3, 100 MHz): 138.1; 135.7; 131.8; 130.6; 128.5; 

128.2; 123.5; 113.7; 108.6; 47.5; 21.1 ppm. 

 

3.4.2.3 Preparação do (4-clorofenil) (feniletinil) telano (5c)  
 

Foi utilizado procedimento 
experimental semelhante ao 
3.4.1 
Rendimento: 70% (0,086g)   
Características físicas: 
sólido 

 
RMN 

1
H: (CDCl3, 200 MHz): : 7.55-7.49 (m, 4H); 7.38-7.27 (m, 

5H) ppm.  
RMN 

13
C: (CDCl3, 50 MHz): 133.3; 131.8; 130.3; 129.6; 128.7; 

128.4; 127.1; 122.9; 103.3; 68.6 ppm.  
 

3.4.2.4 Preparação do n-butil (feniletinil) telano (5d) 
 

Foi utilizado procedimento 
experimental semelhante ao 
3.4.1 
Rendimento: 66% ( 0,081 g)  
Características físicas: óleo  
RMN 

1
H: (CDCl3, 200 MHz): 

δ 7.44-7.36 (m, 2H); 7.34-7.25 (m, 3H); 2.90 (t, 2H, J = 7.5Hz); 
1.99-1.85 (m, 2H); 1.55-1.37 (m, 2H); 0.96 (t, 3H, J = 7.3 Hz) ppm  
RMN 

13
C: (CDCl3, 50 MHz): 131.7; 128.1; 123.7; 111.3; 44.4; 

33.6; 24.7; 13.4; 9.94 ppm 
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3.4.2.5 Preparação do fenil (p-toliletinil) telano (5e) 

 

Foi utilizado procedimento 
experimental semelhante ao 3.4.1. 
Rendimento: 80% (0,098 g)  
Características físicas: sólido 
amarelo claro 
RMN 

1
H :

 
(200 MHz, CDCl3): 7.64-

7.58 (m, 2H); 7.48-7.28 (m, 5H); 7.21-7.14 (m, 2H); 2.40 (s, 3H) 
ppm.  
RMN 

13
C (50 MHz, CDCl3): 138.9; 132.4; 131.8; 129.6; 129.2; 

128.9; 127.0; 120.1; 103.2; 68.2; 21.6 ppm. 
 
3.4.2.6 Preparação do (4-metoxifenil) etinil (fenil) telano (5f) 
 

Foi utilizado procedimento 
experimental semelhante ao 
3.4.1. 
Rendimento: 70% (0,086 g) 
Características físicas: 
sólido amarelado-esverdeado 

RMN 
1
H: (CDCl3,400 MHz): 7.76-7.73 (m, 2H); 7.44 (d, 2H, J = 

8.5 Hz); 7.29-7.26 (m, 3H); 6.86 (d, 2H, J = 8.5 Hz); 3.82 (s, 3H) 
ppm.  
RMN 

13
C: (CDCl3, 100 MHz):  159.9; 134.9; 133.7; 129.7; 127.8; 

115.5; 114.2; 113.8; 113.4; 55.3; 45.1 ppm. 
 
3.4.2.7 Preparação do (2-metoxifenil) etinil (fenil) telano (5g) 
 

 Foi utilizado procedimento 
experimental semelhante ao 
3.4.1 
Rendimento: 65% (0,079 g)  
Características físicas: óleo 
amarelado 
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RMN 
1
H: (CDCl3,400 MHz): 7.77-7.74 (m, 2H); 7.42 (dd, 1H, J 7.6 

Hz and 1.7 Hz); 7.29-7.24 (m, 4H); 6.93-6.87 (m, 2H); 3.88 (s, 
3H) ppm.  
RMN 

13
C: (CDCl3, 100 MHz):  160.3; 134.6; 133.7; 129.9; 129.6; 

127.6; 120.3; 113.7; 112.5; 110.7; 55.7; 51.1 ppm 
 
3.4.2.8 Preparação do oct-1-nil (fenil) telano (5h) 
 

Foi utilizado 
procedimento 

experimental semelhante 
ao 3.4.1 
Rendimento: 52%  
(0,064 g)  
Características físicas: 

Óleo amarelado 
RMN 

1
H: (CDCl3, 400 MHz): 7.70-7.64 (m, 2H); 7.28-7.19 (m, 

3H); 2.57 (t, 2H, J = 8Hz); 1.60-1.52 (m, 2H); 1.45-1.38 (m, 2H); 

1.32-1.25 (m, 4H); 0.89 (t, 3H, J = 8Hz) ppm. 
RMN 

13
C: (CDCl3, 100 MHz):  137.9; 134.7; 129.6; 127.6; 116.2; 

34.7; 31.3; 28.9; 28.5; 22.6; 21.1; 14.1 ppm. 
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3.5 Recuperação do Fe3O4 nano: 
 

Após o término da reação, a mesma foi submetida a um 
forte magneto de modo que o catalisador de ferro nano 
migrasse para ele. A solução foi decantada e o catalisador 
lavado sucessivas vezes com água (3 mL, 3 vezes) e acetato 
de etila (3 mL, 3 vezes). Em seguida, o oxido de ferro (II) e (III) 
foi seco sobre vácuo e reutilizado em reações subseqüentes. 

 

 

          Figura 6: Recuperação do catalisador. 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

Neste capítulo, serão apresentados e discutidos os 

resultados obtidos durante a realização do presente trabalho. 

Inicialmente serão avaliados diferentes catalisadores de ferro. 

Em seguida, será abordado à influência da utilização de diversos 

solventes, bases, bem como tempo e temperatura da reação. 

Ainda será apresentado um estudo com relação ao escopo da 

reação e por fim um estudo sobre reciclabilidade catalisador. 

 

4.1 Preparação dos calcogeno acetilenos 

 

De acordo com o interesse do nosso grupo no 

desenvolvimento de compostos contendo átomos de selênio ou 

telúrio com propriedades importantes e em concordância com os 

objetivos traçados, propôs-se o desenvolvimento de uma nova 

metodologia para a preparação de seleno- e teluro acetilenos, 

com grande variedade estrutural (Figura 1). 

 

Figura 1: Estrutura geral dos calcogeno acetilenos. 
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Para tanto, primeiramente, realizou-se a análise 

retrossintética do composto desejado, objetivando uma rota 

sintética adequada (Esquema 20). Dessa forma, através de uma 

desconexão da ligação C-Y do composto de interesse, observa-

se que os alcinos terminais podem ser os equivalentes sintéticos 

dos “synthons” anions acetiletos. Em relação ao grupamento 

organocalcogênio, pode-se inferir que, estes poderiam ser 

oriundas dos dicalcogenetos de diorganoíla, os quais são 

compostos estáveis e de fácil manipulação. 
47,48 

 

 

 

Esquema 20 

 

Baseado nesta análise planejou-se a preparação dos 

seleno- e teluro acetilenos através de uma nova metodologia, 

com um procedimento experimental simples e eficiente, 

utilizando catalisadores de ferro na presença de base. (Esquema 

21). 
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Esquema 21 

Como reação teste foi utilizada a reação do disseleneto de 

difenila 2a com fenilacetileno 1a conforme o Esquema 22. Para a 

otimização das condições reacionais foram estudados 5 

parâmetros diferentes, catalisadores, base, solvente, tempo e 

temperatura. 

 

 

 

 

Esquema 22 

 

Inicialmente, a fim de estabelecer o melhor catalisador 

reacional, reagiu-se 1 eq. de fenilacetileno (0,5 mmol) 1a, 0,5 eq. 

de disseleneto de difenila (0,25 mmol) 2a na presença de 1 eq. 

K2CO3 (0,5 mmol), e 3 mL de DMF, na presença de  diferentes 

catalisadores de ferro. Cabe salientar ainda que o sistema 

reacional foi agitado a uma temperatura de 80 °C durante 14 h 

(Tabela 1).  

Primeiramente, verificou-se que na ausência de catalisador 

levou à formação apenas do subproduto 40 (Tabela 2, Entrada 

1). Nesse caso observou-se a formação dos bis-selenetos 
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vinílicos (subprodutos), cujos isômeros cis e trans foram 

quantificados por espectrometria de massas. A formação destes 

compostos já tinha sido descrita na litaratura.
59

  

No entanto, quando empregou-se Fe2O3 nano como 

catalisador, o produto desejado 4a foi obtido em 60% de 

rendimento e o bis-seleneto vinílico em somente 5% (Tabela 2, 

Entrada 2)  

Da mesma forma, quando se utilizou Fe3O4 nano como 

catalisador o produto desejado 4a foi obtido com 78% de 

rendimento enquanto que o subproduto 40 foi obtido em 

quantidade irrisória (Tabela 1, Entrada 3). 

Nestes estudos preliminares, observou-se que o Fe3O4 

nano apresentou uma atividade catalítica maior quando 

comparado a outros catalisadores de ferro nanoparticulados 

como, por exemplo, Fe2O3 e CuFe2O3 (Tabela 1, Entradas 2 - 4). 

Nesse estudo, comprovou-se ainda que, catalisadores 

nanoparticulados de ferro foram mais eficientes que os 

catalisadores convencionais de ferro não nanoparticulados 

(Tabela 1, Entradas 5-8). Ou seja, quando a reação foi realizada 

com o catalisador de Fe3O4 convencional, não nanoparticulado, o 

produto 4a foi sintetizado em 33% e, além disso, observou-se um 

aumento pronunciado na formação subproduto vinílico da reação 

(Tabela 1, Entrada 4). Com Fe,
0
 o produto obtido 4a e o 

subproduto 40 foram ambos obtidos com 38% de rendimento 

(Tabela 1, Entrada 5). Usando os catalisadores de FeCl3 e 

Fe(acac)3, levaram a formação do produto desejado 4a com 
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apenas 40  e 30 % de rendimento, respectivamente (Tabela 1, 

Entradas 7e 8).  

 

Tabela 1: Influência dos catalisadores na formação de 4a e 

40 

 

 

 

a
 Rendimento isolado. 

b 
Proporção calculada por CG-MS. 

 

 

 

Entrada Cat. (10 mol%) Rend. 4a (%)
a 

Rend. 40 (%)
a 

(E:Z)
b 

1 - Traços 30 45:55 

2 Fe2O3 nano  60 5 20:80 

3 Fe3O4 nano 78 4 20:80 

4 CuFe2O3nano 70 10 20:80 

5 Fe3O4 33 30 25:75 

6 Fe
0 

38 38 15:85 

7 FeCl3 40 30 15:85 

8 Fe(acac)3 30 30 85:15 
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Estabelecido o melhor catalisador, estudou-se a variação 

da quantidade do mesmo e o seu efeito sobre o rendimento da 

reação (Tabela 2).  

 Inicialmente, utilizando 2 mol% de catalisador, o produto 

desejado foi obtido com 30%, enquanto que o subproduto foi de 

12% (Tabela 2, Entrada 1). Com o aumento gradativo da 

quantidade de catalisador Fe3O4 utilizada na reação de 2 mol% a 

10 mol%, observou-se um acréscimo do produto 4a e uma 

diminuição do subproduto 40 (Tabela 2, Entradas 2, 3 e 4).  

 Entretanto, quando se dobrou a quantidade de catalisador 

para 20 mol% não foi observado um aumento significativo no 

rendimento da reação (Tabela 2, Entrada 5). Assim, estabeleceu-

se que a melhor quantidade de catalisador para a reação é de 10 

mol%. 

 

Tabela 2: Variação da quantidade de óxido de ferro na reação 

teste. 

 

 

 

Entrada Quant. (mol%) Rend. 4a (%) Rend. 40 (%) (E:Z)
a 

1 2 30 12 20:80 

2 5 67 8 20:80 

3 10 78 4 20:80 

4 20 79 4 20:80 

a
 Rendimento isolado. 

b 
Proporção calculada por CG-MS. 
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Tendo estabelecido a melhor quantidade de catalisador, o 

tempo reacional, a base, solvente e a temperatura foram 

variadas a fim de se encontrar um parâmetro ideal para a reação 

(Tabelas 3-4).  

Inicialmente foram realizadas variações com diferentes 

solventes em diferentes tempos (Tabela 3, Entradas 1-7), onde 

verificou-se que com a diminuição do tempo reacional para 10 

horas o rendimento  na formação do produto 4a diminuiu para 

66% (Tabela 3, Entrada 1), enquanto que o subproduto 40 se 

manteve em 4 % (Tabela 3, Entrada 1). Quando se aumentou o 

tempo para 14 h, o produto 4a obtido foi de 78 % e o subproduto 

40 a-b com 4 % de rendimento (Tabela 3, Entrada 2). Entretanto, 

quando se aumentou o tempo reacional para 28 h, observou-se 

um decréscimo no rendimento obtendo-se o correspondente 

produto 4a em 69 % de rendimento e um aumento significativo 

na formação do subproduto 40 para 10 % (Tabela 3, Entrada 4).  

Testou-se, também, a influência de diferentes solventes no 

resultado da reação (Tabela 3, Entradas 1-7). Utilizou-se 

solventes polares apróticos tais como DMSO, DMF, CH3CN e 

THF. Observou-se que o DMF é o melhor solvente para a 

reação, fornecendo o produto desejado 4a em bons rendimentos 

78%, e o subproduto 40 em 4% (Tabela 3, Entrada 2). No 

entanto, a reação também se mostrou efetiva em DMSO onde o 

produto 4a foi obtido em 65% e o subproduto 40 em 8% (Tabela 

3, Entrada 4).  A utilização de acetonitrila resultou em um 

decréscimo drástico na formação do produto 4a (38 %) e um 
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aumento significativo na formação do subproduto 40 (23%, 

Tabela 3, Entrada 5). Ao usar uma mistura de DMF e H2O o 

produto desejado 4a foi obtido com rendimento de apenas 40 %, 

enquanto que o subproduto foi obtido com 14% (Tabela 3, 

Entrada 6). Quando se utilizou THF não foi possível observar a 

formação do produto 4a, e sim a formação irrisória do subproduto 

40 a-b 6% (Tabela 3, Entrada 7). O DMF foi notavelmente o 

melhor solvente para a reação. 

 
Tabela 3: Variação do solvente e do tempo na reação teste. 

 
 
 
 
 

 
a
 Rendimento isolado. 

b 
Proporção calculada por CG-MS. 

 

 

Entrada Solvente Tempo (h) Rend. 4a % Rend. 40 (%) (E:Z)
a 

1 DMF 10 66 4 23:77 

2 DMF 14 78 4 20:80 

3 DMF 28 69 10 25:75 

4 DMSO 14 65 8 20:80 

5 CH3CN 14 38 23 14:86 

6 DMF/H2O 14 40 14 79:21 

7 THF 14 - 6 85:15 
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Tendo estabelecido os melhores parâmetros em relação ao 

tempo e o solvente, avaliou-se então, o efeito de diferentes 

bases e da temperatura na reação (Tabela 4, Entradas 1-7). A 

base inicialmente usada foi K2CO3, e o estudo foi estendido 

também para Na2CO3, Cs2CO3 e KOH. Observou-se que 

utilizando K2CO3, o produto 4a foi obtido com 78 % rendimento e 

o subproduto 40 com 4 % (Tabela 4, Entrada 1). Entretanto, 

utilizando outras bases resultou em um decréscimo no 

rendimento reacional. Quando se utilizou Cs2CO3, o produto 4a 

obtido foi obtido um rendimento 58 % e 5 % do subproduto 40 

(Tabela 4, Entrada 4). Ao passo que, com o uso de hidróxido de 

potássio levou à obtenção de 4a com 50 % de rendimento e um 

aumento pronunciado do rendimento do subproduto 40 20 % 

(Tabela 4, Entrada 5). No entanto, a utilização Na2CO3 levou 

somente a formação de traços do produto desejado 4a e 22 % do 

subproduto 40 (Tabela 4, Entrada 6). Da mesma forma, na 

ausência de base no meio reacional não houve a formação do 

produto 4a e do subproduto 40 (Tabela 4, Entrada 7). Dessa 

forma observou que a utilização de base se torna fundamental 

para a formação do produto desejado.  

Além disso, a reação mostrou-se dependente do 

aquecimento, pois quando a mesma é realizada a temperatura 

ambiente não houve a formação do produto 4a e do subproduto 

40, (Tabela 4, Entrada 3). Contudo, aumentando-se a 

temperatura de 80 °C para 120 °C não se observou um 
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acréscimo significativo no rendimento da reação (Tabela 4, 

Entrada 2). 

Embora, a preparação de bis-selenetos vinílicos também 

seja importante,
59

 devido ao grande  volume de trabalho e 

considerando os objetivos traçados na presente dissertação, a 

quantificação e caracterização dos bis-selenetos vinílicos foi feita 

apenas quando se aperfeiçoou as condições reacionais. Cabe 

ainda salientar que utilizando-se as melhores condições 

reacionais obteve-se o selenoacetileno desejado em 78% de 

rendimento e o bis-seleneto vinílico em quantidade 4% (Tabela 4, 

entrada 1). 

 

Tabela 4: Variação da base e temperatura na reação teste. 

 

 

 
a
 Rendimento isolado. 

b 
Proporção calculada por CG-MS. 

 

Entrada Base Temp. (
0
C) Rend. 4a(%) Rend. 40(%) (E:Z) 

1 K2CO3 80 78 4 20:80 

2 K2CO3 120 73 6 17:83 

3 K2CO3 25 - - - 

4 Cs2CO3 80 58 5 18:82 

5 KOH 80 50 20 45:55 

6 Na2CO3 80 traços 22 84:16 

7 - 80 - 6 85:15 
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Tendo estabelecido a melhor condição reacional, 

realizaram-se a síntese de uma série de seleno- e teluro 

acetilenos, variando-se o grupamento R
1
 do alcino terminal e o 

grupamento R
2
 do disseleneto e/ou ditelureto de diorganoíla 

(Tabelas 5 e 6).  

Dessa forma, primeiramente, realizou-se a síntese de 

diferentes selenoacetilenos varindo-se o grupo R
1
 do alcino 

terminal e o grupamento R
2
 do disseleneto de diorganoíla 

(Tabela 5). 

Neste caso, observou-se a influência dos efeitos 

eletrônicos nesta reação. Os disselenetos de diarila 2b e 2c com 

grupamentos doadores de elétrons, por exemplo, reagiram com 

fenil acetileno 1a, fornecendo seus respectivos produtos em bons 

rendimentos. Dessa forma, quando o disseleneto substituído com 

o grupamento CH3 na posição orto do grupo arila, o 

selenoacetileno desejado foi obtido com 45% de rendimento. Já 

quando se utilizou-se o disseleneto substituído com OCH3 na 

posição para levou à formação do produto 4c em  76 % de 

rendimento (Tabela 5, Entradas 2 e 3). Por outro lado, o 

disseleneto 2d com substituinte Cl na posição para reagiu 

formando o selenoacetileno 4d em alto rendimento (Tabela 5, 

Entrada 4). Utilizando-se um disseleneto alquílico 2e, com 4 

átomos de carbono, o rendimento do produto 4e foi baixo, 

mostrando baixa reatividade, uma vez que se obteve apenas, 

51% (Tabela 5, Entrada 5).  
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Em um segundo momento, observou- se a influência dos 

efeitos eletrônicos dos grupamentos ligado aos alcinos terminais 

1 a-e. Os alcinos terminais com grupos doadores de elétrons 

reagiram com disseleneto de difenila 2a, formando os produtos 

desejados sem mudanças significativa nos rendimentos. Dessa 

forma, com os grupamentos CH3 e OCH3 substituídos na posição 

para dos alcinos terminais 1b e 1c, os produtos 4f e 4g foram 

obtidos em 60 e 65 % de rendimento, respectivamente (Tabela 5, 

Entradas 6 e 7). Utilizando um alcino terminal 1d, com um 

substituinte OCH3 em orto, observou-se que o rendimento do 

produto 4h não se alterou significativamente em relação ao 4g 

(Tabela 5, Entrada 8). Além disso, foi sintetizado o produto 4i a 

partir do octino 1e, um alcino alifático de cadeia longa, e 

disseleneto de difenila, apresentando uma queda significativa no 

rendimento (Tabela 5, Entrada 8).  
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Tabela 5: Síntese dos seleno acetilenos (4a-i) 
 
 
 
 

Entrada R
1
  R

2
  Produto  Rend. (%) 

1 Ph             Ph          

 4a 

78 

2 Ph          o-Me      

4b 

45 

4 Ph          p-MeO     

4c 

76 

3 Ph          p-Cl        

4d 

77 

5 Ph          n-C4H9      

4e 

51 

6 p-MePh  Ph          

4f 

60 

7 p-MeoPh  Ph          

4g 

65 

8 o-MeOPh  Ph          

4h 

65 

9 n-C6H13             Ph          

4i 

50 
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Adicionalmente, estendeu-se este método para a 

preparação de teluroacetilenos contendo diversos grupos 

funcionais. Como mostrado na Tabela 6, os teluroacetilenos 

desejados 5 a-h foram obtidos em bons a excelentes 

rendimentos em reação de acoplamento com óxido de ferro (II) e 

(III) nanoparticulado. O rendimento da reação entre fenilacetileno 

1a e ditelureto de difenila 3a para a síntese do produto 5a foi de 

91% (Tabela 1, Entrada 1). A presença de grupamentos 

doadores de elétrons, como a metila, ou de grupamentos 

retiradores de elétrons, como o cloro, nos anéis aromáticos dos 

diteluretos 3b e 3c influenciaram na reatividade das reações, 

uma vez que, os produtos obtidos 5b e 5c variaram seus 

rendimentos de 92% e 70%, respectivamente (Tabela 6, 

Entradas 2 e 3). Entretanto, quando se reagiu o ditelureto 

dialquílico 3d com fenilacetileno 1a obteve-se o produto 5d com 

66% de rendimento (Tabela 6, Entrada 4). 

 Estudou-se, também, a influência dos substituintes 

ligado ao alcino terminal, onde  observou  bons rendimentos na 

presença de grupos doadores de elétrons (Entradas 5 e 6). 

Dessa forma, na presença dos grupamentos CH3 e OCH3 

substituídos na posição para dos alcinos 1b e 1c, obtiveram-se 

produtos 5e e 5f com 60 e 70 % de rendimento, respectivamente 

(Tabela 6, Entradas 5 e 6). Utilizando um alcino terminal, com um 

OCH3 em posição orto 1d, o rendimento do produto 5g não se 

alterou de maneira significativa em relação ao 5f (Tabela 5, 

Entrada 7). O menor rendimento obtido foi quando reagiu-se o 
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alcino alquílico, octino 1e, com ditelureto de difenila 3a, obtendo-

se o produto 5h com apenas 52% (Tabela 6, Entrada 6). 
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Tabela 6: Síntese dos teluro acetilenos 5a-h 

 
 
 

 

Entrada R
1
  R

2
  Produto  Rend. (%) 

1 Ph          Ph          

5a 

91 

2 Ph          p-Me      

5b 

92 

3 Ph          p-Cl        

5c 

70 

4 Ph          n-C4H9      

               
5d 

66 

5 p-MePh  Ph          

5e 

60 

6 p-MeoPh  Ph          

5f 

65 

7 o-MeOPh  Ph          

  
5g 

70 

8 n-C6H13             Ph          

5h 

52 
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Realizou-se a caracterização dos seleno- e teluro 

acetilenos sintetizados com base em seus dados de RMN 
1
H e 

RMN 
13

C e todos os compostos apresentaram dados espectrais 

de acordo com suas estruturas propostas. Todos estes dados, 

incluindo os rendimentos obtidos e as características físicas 

estão descritos na parte experimental. 

A seguir será discutida, a título de exemplo, a atribuição de 

sinais nos espectros de RMN do teluro acetileno 5f, escolhido 

como representante dessa classe de compostos. 

No espectro de RMN 
1
H (Figura 6), observa-se em 6,86 

ppm  um dubleto com constante de acoplamento de 10 Hz  com 

integral relativa à 2H, característicos aos hidrogênios aromáticos 

que sofrem efeito da blindagem do grupo metoxila. Estes 

hidrogênios mais blindados estão em posição orto ao oxigênio do 

acetileno, denominados H
1
. Na região compreendida entre 7,28 e 

7,27 ppm observa-se um multipleto de integral relativa para 2H, 

característicos dos hidrogênios aromáticos ligados em posição 

orto ao telúrio, denominados  H
2
. Estes, por sua vez, também 

sofrem um efeito de blindagem do átomo de telúrio, e por isso 

encontram-se em campo mais alto. Em 7,44 ppm, observa-se um 

dubleto  de  integral relativa a 2H, referentes aos demais 

hidrogênios do teluroacetileno, com constante de acoplamento 

de 10Hz, denominados H
3
. Na região compreendida entre 7,73 e 

7,75, observa-se um multipleto com integral relativa referente a 3 

hidrogênios referentes aos demais hidrogênios das fenilas, H
4
. 

Por último, em 3,82 ppm, encontra-se um singleto, de integral 
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relativa a 3H, referente aos hidrogênios ligados ao grupamento 

metila, denominados H
5
. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 7: Espectro de 
1
H RMN  (200 MHz) em CDCl3 do 

composto 5f. 

 
 No espectro de RMN 

13
C (Figura 8), observam-se os 

sinais referentes a todos os carbonos da molécula, totalizando 

dez sinais. 

No deslocamento químico de 159,9 ppm, encontra-se o 

carbono aromático ligado diretamente ao átomo de oxigênio, 

denominado C2. Em deslocamentos químicos 134,9; 133,7; 

129,7; 127,8; 113,8 ppm, encontram-se todos os sinais 

correspondentes aos carbonos dos anéis aromáticos. O sinal 

113,9 se refere aos carbonos aromáticos denominados C-3, uma 

vez que o oxigênio tem propriedades eletronegativas, sendo 
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capaz de blindar o átomo de carbono, denominado C3. Outro 

sinal, pouco intenso que aparece na região de 115,4 ppm se 

refere ao carbono ligado a ligação tripla denominado C6. Este 

sinal possui uma menor intensidade, devido ao fato de não 

possuir átomos de hidrogênios ligados a ele. O mesmo ocorre 

em 45,2 ppm, que corresponde ao carbono da ligação tripla 

ligado ao telúrio (C-7). Em 55,33 ppm encontra-se o sinal 

referente à metila ligada no átomo de oxigênio, denominado C1.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 8: Espectro de 
13

C RMN do composto 5f em CDCl3 a 400 

MHz. 
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Embora o mecanismo da reação ainda não esteja 

elucidado, baseado em alguns trabalhos descritos em literatura,
33

 

foi proposto um ciclo catalítico (Figura 9).  

Segundo o mecanismo proposto, a reação inicia-se com 

a complexação do alcino terminal ao catalisador nanoparticulado 

de ferro, formando a espécie A. Posteriormente a base captura o 

próton do alcino terminal formando bicarbonato de potássio e a 

espécie B. Por sua vez, a espécie B reage com o dicalcogeneto 

formando a espécie C. Adicionalmente, o íon calcogenolato 

gerado no meio seria reoxidado pelo oxigênio do ar. Então a 

espécie C leva à formação do calcogenoacetileno desejado por 

uma eliminação redutiva, regenerando o catalisador que 

retornaria para o ciclo catalítico. 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 9: Ciclo catalítico proposto para a síntese dos seleno 

e teluro acetilenos. 
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4.2. Estudo da Recuperação do Fe3O4 nano 

 
Promoveu-se a recuperação do catalisador Fe3O4 nano 

com intuito de tornar a síntese dos seleno- e teluro acetilenos 

mais robusta.  

Para isso, a reação escolhida para promover a 

reciclabilidade do catalisador foi o acoplamento ditelureto de 

difenila 3a com fenilacetileno 1a (Tabela 7). Após o término da 

reação, resfriou-se a temperatura ambiente e submeteu-se a 

mesma a um forte magneto de modo que o catalisador de ferro 

nano migrasse para ele. A solução foi decantada e o catalisador 

lavado sucessivas vezes com água (3 mL, 3 vezes) e acetato de 

etila (3mL, 3 vezes). Em seguida, o oxido de ferro (II) e (III) 

nanoparticulado foi seco sobre vácuo e reutilizado em reações 

subsequentes. 

Dessa forma, o mesmo catalisador utilizado na 1ª reação 

foi recuperado e reutilizado em outras 6 reações subsequentes 

(Tabela 7). De acordo com os dados da Tabela 7 é possível 

perceber que após o primeiro ciclo de recuperação, o teluro 

acetileno (5a) foi obtido em 89% de rendimento. No 2º ciclo de 

recuperação o rendimento foi de 86% e no 3º ciclo, de 80%. 

Dessa forma, constatou-se que o catalisador Fe3O4 nano foi 

efetivo na reação em quatro ciclos catalíticos. Sendo assim, mas 

uma vantagem da metodologia proposta.  
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Tabela 7: Estudo da reciclagem do Fe3O4 nano na preparação de 5a 
 

 

 

 
 
 

 

 

 

 

4.3. Síntese de tio acetilenos 

          Diante do sucesso na síntese dos seleno- e teluro 

acetilenos, objetivou-se a síntese de tio acetilenos. Assim, 

utilizando a melhor condição reacional conseguida para os 

seleno- e teluroacetions, realizou um teste para a reação de 

acoplamento entre o dissulfeto de difenila e o fenil acetileno a fim 

de se obter o produto de interesse, tioacetileno, conforme 

Esquema 23. Contudo este teste mostrou que a reação não foi 

eficiente, uma vez que, além da recuperado grande quantidade 

dos materiais de partida, foi obtido apenas o bis-sulfeto vinílico 

em baixo rendimento (35 %), como pode ser visto no Esquema 

23. 

 

 

Esquema 23 

Ciclo Rend. 5a (%) 

1 89 

2 86 

3 80 

4 70 

5 70 

6 65 
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5. CONSIDERAÇÕES FINAIS E CONCLUSÕES 

 
Considerando-se os objetivos propostos para o presente 

trabalho e analisando-se os resultados obtidos, é possível fazer 

algumas generalizações frente à pesquisa realizada: 

 

 Desenvolveu-se uma nova metodologia para a síntese de 

uma série de seleno- e teluroacetilenos através de uma 

rota sintética direta, permitindo uma fácil modificação da 

estrutura desses compostos. 

 Nessa metodologia, promoveu-se a síntese dos 

calcogenoacetilenos a partir de alcinos terminais e 

dicalcogenetos de diorganoila. A metodologia foi testada 

para diferentes catalisadores de ferro, dentre os quais o 

melhor resultado foi utilizando óxido de ferro 

nanoparticulado (Fe3O4). 

 O uso de bases se mostrou necessário nessa 

metodologia, uma vez que, ela promove a desprotonação 

do alcino. A reação apresentou melhores resultados na 

presença de carbonato de potássio. Essa foi uma 

condição importante, pois esta é uma base de fácil 

manipulação e pode ser facilmente obtida de fontes 

comerciais. 

 Os produtos da reação de acoplamento foram obtidos em 

até 91% de rendimento e foram devidamente 

caracterizados por técnicas de 
1
H RMN  e 

13
C RMN. 
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 Realizou-se, ainda, estudos para a reciclabilidade do 

Fe3O4 nanoparticulado uma vez que este apresenta 

propriedades magnéticas que facilitam sua recuperação. 

Os estudos comprovaram a eficiência do catalisador 

frente a sucessivos processos de reciclagem, o que torna 

esta metodologia ambientalmente adequada. 

Por último, cabe salientar, também, que os resultados 

aqui apresentados estão sendo redigidos na forma de um artigo 

científico. 
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Anexo 1: Espectro de RMN 

1
H do composto 4a em CDCl3 a 200 
MHz 
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Anexo 2. Espectro de RMN 
13

C do composto 4a em CDCl3 a 100 
MHz. 
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Anexo 3: Espectro de RMN 

1
H do composto 4b em CDCl3 a 200 
MHz. 
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Anexo 4: Espectro de RMN 
13

C do composto 4b em CDCl3 a 50 

MHz.  
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Anexo 5: Espectro de RMN 
1
H do composto 4c em CDCl3 a 200 
MHz. 
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Anexo 6: Espectro de RMN 

13
C do composto 4c em CDCl3 a 100 

MHz. 
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Anexo 7: Espectro de RMN 
1
H do composto 4d em CDCl3 a 400 
MHz. 
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Anexo 8: Espectro de RMN 
13

C do composto 4d em CDCl3 a 
50 MHz 
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Anexo 9: Espectro de RMN 
1
H do composto 4e em CDCl3 a 200 

MHz. 
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Anexo 10: Espectro de RMN 

13
C do composto 4e em CDCl3 a 100 

MHz. 
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Anexo 11. Espectro de RMN 
1
H do composto 4f em CDCl3 a 400 
MHz  
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Anexo 12. Espectro de RMN 
13

C do composto 4f em CDCl3 a 100 MHz. 
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Anexo 13: Espectro de RMN 
1
H do composto 4g em CDCl3 a 400 

MHz. 

  



98 

 

 
 

 
Anexo 14: Espectro de RMN 

13
C do composto 4g em CDCl3 a 

100 MHz. 
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Anexo 15: Espectro de RMN 
1
H do composto 4h em CDCl3 a 400 

MHz . 
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Anexo 16. Espectro de RMN 

13
C do composto 4h em CDCl3 a 100 

MHz. 
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Anexo 17: Espectro de RMN 
1
H do composto 4i em CDCl3 a 400 

MHz. 
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Anexo 18: Espectro de RMN 
13

C do composto 4i em CDCl3 a 
100 MHz. 
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Anexo 19: Espectro de RMN 
1
H do composto 5a em CDCl3 400 

MHz. 

  



104 

 

 
 

 
Anexo 20: Espectro de RMN 

13
C do composto 5a em CDCl3 a 400 

MHz. 
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Anexo 21: Espectro de RMN 
1
H do composto 5b em CDCl3 a 200 
MHz. 
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Anexo 22: Espectro de RMN 
13

C do composto 5b em CDCl3 a 50 

MHz. 
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Anexo 23: Espectro de RMN 

1
H do composto 5c em CDCl3 a 400 
MHz. 
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Anexo 24: Espectro de RMN 
13

C do composto 5c em CDCl3 a 100 

MHz. 
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Anexo 25: Espectro de RMN 
1
H do composto 5d em CDCl3 a 200 
MHz. 
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Anexo 26: Espectro de RMN 
13

C do composto 5d em CDCl3 a 50 

MHz. 
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Anexo 27: Espectro de RMN 
1
H do composto 5e em CDCl3 a 400 
MHz. 
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Anexo 28: Espectro de RMN 
13

C do composto 5e em CDCl3 a 100 

MHz. 
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Anexo 29: Espectro de RMN 

1
H do composto 5f em CDCl3 a 400 
MHz. 
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Anexo 30: Espectro de RMN 
13

C do composto 5f em CDCl3 a 400 
MHz. 
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Anexo 31: Espectro de RMN 
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Anexo 33: Espectro de RMN 
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Anexo 34: Espectro de RMN 
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C do composto 5h em CDCl3 a 100 

MHz. 
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