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Nas ultimas duas décadas, acetais de elementos nio
metilicos encontraram larga aplicagfo em sintese orginica.!
Esses reagentes tém sido aplicados com sucesso para efe-
tuar uma série de transformagGes, dificeis de realizar por
métodos cldssicos. A versatilidade desses acetais estd asso-
ciada 4 capacidade dos elementos njo metdlicos que os
constituem em estabilizar carbinions,! bem como 2 facili-
dade com que o heteroelemento pode ser removido da
molécula orginica. Acetais de alguns elementos nfo meti-
licos podem ser preparados a partir de compostos carbo-
nilicos; -essa transformagdo inverte a polaridade da molé-
cula, isto &, o carbono carbonilico (eletréfilo) passa a se
ligar a dtomos capazes de estabilizar cargas negativas, o
que permite sua transformagio em carbdnions (nucleé-
filos) (Esquema I).
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Esquema I

Seebach denominou esse processo de “Umpolung”, isto €,
inversio de polaridade.??® Tioacetais, extensivamente estu-
dados por Seebach, sdo hoje reagentes de uso rotineiro em
laboratérios de sintese orginica.l»»®»%5 Selenoacetais
tém, em alguns casos, substituido os tioacetais com van-
tagens.!

Ao lado dos acetais “simétricos”, nos quais Y representa

‘um mesmo heteroelemento, foram desenvolvidas vdrias

classes de acetais ‘‘assimétricos’, nos quais os heteroele-
mentos sio diferentes. Assim foram sintetizados acetais
mistos contendo enxofre e selénio, enxofre e silicio, bem
como selénio e silicio,! além de outros elenientos ainda
considerados “‘ex6ticos” pelos quimicos orginicos.® Esses
acetais sfo interessantes sob o ponto de vista sintético,
devido a diferenga de reatividade dos dois heteroelementos
frente a um mesmo reagente.

Apesar do desenvolvimento explosivo da qufmica do
selénio na ultima década™®® e do crescente interesse pela
quimica do tehirio,!® acetais mistos contendo esses dois
elementos nfo haviam sido ainda sintetizados. Neste tra-
balho descrevemos a preparago e algumas propriedades
de selenoteluroacetais, uma nova classe de compostos
organoelemento.!!

A reagdo entre seleneto de bromometil fenila (1)!%1!3
e dnions ariltelurolato (2)!* foi o melhor método encon-
trado para a sintese dos selenoteluroacetais (3), conforme
mostrado no esquema II.
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Esquema II

Os selenoteluroacetais (3) sfo obtidos com rendimen-
tos quantitativos sob a forma de 6leos alaranjados, que
cristalizam por adigdo de etanol. No entanto, em vista
de sua instabilidade frente ao ar, considerivel decompo-
sigio € observada durante o processo de recristalizagdo.
Os rendimentos mostrados na Tabela sfo dos produtos
recristalizados.

Outro método de sintese tentado foi a inser¢do de dia-
zometano 4 ligagdo Se-Te de um selenotelureto (4). No
entanto, juntamente com (3a) obtivemos bisfenilditelu-
roacetal (5) e bisfenildisselenoacetal (6) (Esquema III).
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Esquema III

Este ultimo resultado sugere que a reagdo nio ocorre
via inser¢do de carbeno a ligagdo Se-Te, mas através de um
ataque nucleofilico do diazometano ao selénio ou ao
tehirio, o que libera respectivamente um anion feniltelu-
rolato ou fenilselenolato:

N3-CH; + ¢SeTe ¢ — ¢SeCH,N; +¢Te"
)

N3-CH; + ¢Te-Se ¢ — ¢TeCH,N; + ¢ Se-
®

Esses podem atacar indiscriminadamente os intermedidrios
(7) e (8), 0 que leva 4 mistura de produtos (3a), (5) e (6):

¢Te™+ (7) — (3a)
$Se”+ (8) —> (33)



¢Te™+ (8) > (5)
¢Se + (1) —=>(6)

Reagio de (3a) com n-butil litio a —78°C por 1 minuto,
seguida de adi¢do de dgua, fornece apenas uma mistura
de telureto de butil fenila (9) e seleneto de metil fenila
(10), conforme indicado pelo espectro de ressonancia mag-
nética protdnica e cromatografia gdsliquido do produto
bruto. Isso mostra que o ataque do nucle6filo (n-BuLi)
se deu unicamente ao dtomo de teldrio. Por outro lado,
reagdo de (3a) com diisopropilamideto de litio (LDA) por
30 minutos a —78°C, seguida de reagdo com iodeto de
metila, por 15 minutos, 4 mesma temperatura, forneceu
o acetal alquilado (11), em 93% de rendimento (Esquema
V).
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Esquema IV

Atualmente estamos explorando essas propriedades com
a finalidade de obter teluretos vinilicos, classe de com-
postos muito pouco explorada que, no entanto, apresenta
grande potencialidade sintética, conforme foi recentemente
demonstrado.®
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Tabela
Composto Ar! Ar? Rendimento? P.f. o sHP
(%) o)
(3a) CeHs CeH 66 50-51 4.00 (s)
(3b) CgHs p-EtOC4H, 62 4546 3.95 (s)
(30 p-MeOC¢H, CH, 87 31-33 4.00 (s)
(3d) p-MeOCH, p-MeOC4H, 80 90-92 3.90(s)
(3¢) p-CICH, CeH 73 73-75 4.00 (s)
(36 p-CIC4H, p-MeOC-H, ' 85 3132 3.93 (s)
(3g) p-CIC¢H, p-EtOC4H, 90 56-58 397 (s)
(3h) Cg Hs 2-Naftil 86 57-58 4.10(s)
(3i) p-MeOC4H, 2-Naftil 57 4546 4.10(s)
@3j) p-MeOCH, p-EtOCcH, 98¢ 3.90 (s)

a) Rendimento dos produtos recristalizados
b) Deslocamento quimico dos prétons do CH,

c) Oleo a temperatura ambiente.
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