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The more general methods to prepare nucleophilic and electrophilic species of tellurium and their
reaction with organic substrates are reviewed. Some detelluration reactions of organic derivatives
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INTRODUCAO

Embora o primeiro composto orgénico de teldrio tenha sido
preparado por Wohler em 18401, esse ramo da quimica org-
nica ndo havia sido estudado sistematicamente até a metade
deste século. A primeira tentativa séria de sistematizar a qui-
mica organica do teldrio foi efetuada por Rheinboldt, o qui-
mico alemio que introduziu a quimica no Brasil em 1934,
trabalhando na entdo recentemente fundada Universidade de
Sdo Paulo. Rheinboldt e seus colaboradores reinvestigaram
vérias reagGes conhecidas do teltrio e de derivados inorginicos
desse elemento com substratos organicos, bem como a
reatividade dos compostos orginicos resultantes. O conheci-
mento disponivel nessa drea da quimica até a metade deste
século foi criticamente revisada por Rheinboldt em 19552, No
final da década de 50, Petragnani, o ultimo doutorando a ser
orientado por Rheinboldt, iniciou um estudo sistemdtico da
interaciio entre compostos organicos de telirio e substratos
organicos. O trabalho original de Petragnani constitui hoje a
base para a maior parte das investigaghes cujo objetivo é o
uso de reagentes de tellirio para finalidades sintéticas.

Nos iltimos dez anos foi observado um desenvolvimento
considerdvel da quimica do teldrio e vérias revisdes e livros
sobre esse assunto foram publicados®!3. Este artigo ndo pre-
tende ser mais uma revisdo, mas uma tentativa de fornecer
uma visdo breve e compreensiva da quimica orgéanica do
teldrio, focalizando a atengio nas reagdes mais gerais usadas
na preparagdo de compostos organicos de telirio e as trans-
formagdes quimicas sofridas ou provocadas por eles. Serd dado
énfase as contribui¢des recentes de nosso laboratério, onde
estamos explorando reagdes conhecidas, tentando estabelecer
sua generalidade ou fazendo transformagdes em compostos
orginicos de telirio, as quais poderdo levar a metodologias
sintéticas valiosas.

Concluindo esta introdugio deve ser dito que a maioria dos
compostos de telirio dos quais trata este artigo sdo, ao con-
trario da crenga usual, ou totalmente inodoros [compostos de
Te(IV)] ou de odor penetrante mas localizado, em vista da
baixa volatilidade [compostos de Te(II)]. Apenas os derivados
totalmente alquilicos e de peso molecular baixo apresentam
tal “odor penetrante” bastante acentuado e devem ser manu-
seados em capela, evitando-se o contato com a pele ou sua
inalagdo, o que causa um desagradivel “bafo de alho”, devi-
do ao telureto de dimetila, resultante da metabolizagéo do Te

* Parte deste artigo é tradugdo da conferéncia proferida pelo autor na 6t
Intemational Conference on the Chemistry of Selenium and Tellurium,
realizada em Osaka, Japdo em julho de 1991.

138

pelo organismo. Com relagdo & toxidez dos compostos de
teldrio, pouco € conhecido, sendo que os poucos estudos exis-
tentes (ver ref.11) levam a crer que os compostos desse ele-
mento sdo menos téxicos do que os largamente utilizados
reagentes de estanho.

1. GERAGCAO DE ESPECIES NUCLEOFILICAS DE
TELURIO

As principais fontes de espécies nucleofilicas de teldrio sdo
o teldrio elementar e os diteluretos de diorganoila.

(A) Reagio de Telirio Elementar com Agentes Redutores

Teldrio elementar reage com varios agentes redutores para
fornecer espécies nucleofilicas de teldrio, tais como hidro-
genoteluretos alcalinos, teluretos alcalinos e diteluretos alcali-
nos. A natureza do produto pode variar, dependendo da rela-
¢io Teldrio/Agente Redutor, das condi¢Ges de reagdio e da
natureza do agente redutor. Os métodos para gerar essas espé-
cies foram recentemente revisados!3. Alguns desses métodos
podem ser vistos no quadro 1.

QUADRO 1

NaBH4/H,0

NaBH,/DMF

KOH/SnClo/Ho0
NaOH/DMF/NaH,4.HoO
Te ——— DTU/NaOH/H,0
NaOH/DMF
KOH/HMPA
KOH/OMSO
Na/DMF

_> NaoTe

NaBH,/DMF
Te 4 — P NaHTe
NaBH,/DMF
DTU/NaOH/H,0
Na/DMF ou HMPA

Te

.—» Na,Te2
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Um novo método para gerar telureto ou ditelureto de sédio
foi desenvolvido em nosso laboratério. Reagdo entre o 4cido
formamidino-sulfinico (diéxido de tiouréia - DTU) em meio
alcalino com teldrio elementar leva ao telureto ou ditelureto
de sédio, os quais reagem com haletos de alquila para forne-
cer os teluretos ou diteluretos de diorganoila correspondentes
(Eqs.1,2)14,

HN 0
SNe_g”

1)2eq- H,N“~  OH,THF
Teq-Te = R-Te-R
NaOH H,0 N, refluxo 1h 72-857%
2)2RX THF CTAB refluxo, 1h
Equagao 1
NS
1)2eq- H,N~ OH,DMSO
leq-Te R-Te-Te—R
NaOH,H,0,N,,CTAB,80°C 93-98%

2)2RX,THF t.a..1h
Equagdo 2

Todas as espécies nucleofilicas de teldrio mencionadas aci-
ma sdo sensiveis ao ar e devem ser geradas em atmosfera
inerte cuidadosamente desoxigenada, sendo usadas in situ logo
apds sua preparagio.

(B) Reacio entre Telirio Elementar e Reagentes de
Grignard e de Organo-Litio

A reagdio entre teldrio elementar e alquil-litio e alquil-
Grignard foi muito pouco estudadal®16. A reacdo entre teliirio
elementar e reagentes de aril-Grignard foi estudada com mais
detalhes!7. Quando a reagéo é efetuada em THF na presenga
de pequena quantidade de oxigénio, o produto obtido ap6s a
oxidagdo da mistura reacional pelo oxigénio do ar € o ditelu-
reto de diarila correspondentel®. A insercdo de teldrio elemen-
tar na ligagio carbono-litio ocorre com maior facilidade!%:21,
Recentemente foi descrita a preparacg@o de viérios teluretos de
diarila pela reagéo entre telirio elementar e compostos de aril-
litio seguida de oxidagdo com Fe(IIl) (Esquema 1)22.

ToMgX

Te

Te
KaFe(CN)g v_@

rof. 22 2

Esquema 1
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A reagido entre telirio elementar e brometos de vinil-
magnésio em THF foi por nés utilizada como uma rota para
telurolatos de vinil-magnésio, precursores de teluretos e
diteluretos de vinila?324 (Esquema 2).

~,

R MgBr

R? R

Te/THF/N, _/

R TeMgBr

\Y‘
ar
R? ;R‘
R Te R TeR2
2

Esquema 2

refluxo

A facilidade de reagdo de insergcdo depende do teliirio uti-
lizado. Quando usamos telirio com granulos grandes, o ele-
mento nio reage, mesmo sob refluxo; o teldrio de 150-300
mesh reage apenas aquecendo-se a mistura a refluxo, e teldrio
finamente dividido (300 mesh) reage espontaneamente, com
evolugdo de calor. Em todos os casos o telirio elementar foi
ativado a 110°C por 12 horas antes da adi¢do ao composto de
Grignard. Para a obtengio de diteluretos de divinila € essencial
a oxidagdo da mistura com ar antes da adigio de fontes de pré-
tons. Caso sejam adicionados dgua ou cloreto de aménio antes
da oxidagdo, obtém-se uma mistura complexa de produtos.

A insergdo de telirio elementar em ligagdes sp carbono-
metal é muito mais f4cil do que a inser¢io em ligagdes sp?
carbono-metal e foi explorada por vérios autores na prepara-
¢do de telurolatos acetilénicos (Eq.3)?*26. O método usado em
nosso laboratdrio consiste na geragdo do acetileto de litio por
reagdo do acetileno correspondente com n-butil-litio em THF
a 0°C sob nitrogénio, seguido por adigio de teldrio elementar
(200-300 mesh) previamente secado por 12 horas a 110°C,
aquecendo-se a mistura sob refluxo por cerca de 30 minutos,
até que o teldrio tenha reagido completamente?S.

Teo

R— = —M R— = —TeM

M = MgX, Li, Na

Equagdo 3

(p) Transformacio de Diteluretos de Diorganoila em
Anions Organoiltelurolato

A redugio da ligagdo telirio-teldrio dos diteluretos de
diorganoila com hidreto de boro e s6dio em etanol, introduzida
por Piette e Renson!? é o método por exceléncia para gerar
organotelurolatos de sédio®!3, Hidreto de aluminio e litio é
também usado para preparar organotelurolatos de litio?’. Ou-
tros métodos para gerar essas espécies sdo também disponi-
veis, tais como a reagdo de diteluretos de diorganoila com
sédio ou potdssio em amdnia liquida?® ou litio em THF2.

Em nosso laboratério desenvolvemos um método de gerar
anions organoiltelurolatos que consiste na reagio de diteluretos
de diorganoila com hidréxido de sédio aquoso, em analogia
com as reagdes de desproporcionamento andlogas envolvendo
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dissulfetos3 e disselenetos?! de diorganoila. Em nosso traba-
lho utilizamos um sal de am6nio quaterndrio como catalisador.
O organotelurolato de sédio pode ser capturado com um haleto
de alquila, levando a teluretos de diorganoila32. Os rendimen-
tos melhoram sensivelmente pela adigdo de di6xido de tiouréia
A mistura reacional®3, o qual, provavelmente, reduz o sub-pro-
duto da reagdo de desproporcionamento (organotelurinato de
sédio) ao &nion telurolato correspondente34.

Os métodos de redugdo da ligagdo telirio-telirio mencio-
nados acima foram empregados por nés para reduzir
diteluretos de divinila (ver se¢io 1.B) aos anions vinilte-
lurolato correspondentes (Eq. 5)%4, os quais podem ser captu-
rados com eletréfilos (ver segdo 3B,C,D).

[MH]

RTeTeR —————==— 2[RTeM]

[MH] = NaBH/9; LIAIHZ7; Na,K/NH#8; Li/THF29
Equagédo 4

[MH]

= D= —e 2=

Te—Te TeM

[MH] = NoBH,, NoOH/EtOH, refluxo; DTU, NaOH, CTF, t.a.
Li/NH3,—78°C; LiAH,, t.a.

Equacgao 5

Deve ser enfatizado que a presenga de NaOH no meio
reacional durante a redugéo do ditelureto de divinila com
hidreto de boro e sédio é fundamental. Na auséncia de hi-
dréxido de sédio, o produto obtido apés oxidagdo da mistura
reacional com ar é o ditelureto de dialquila correspondente?4.

Outro método que desenvolvemos para gerar organoil-
telurolatos consiste na redugio da ligagdo carbono teldrio de
teluretos acetilénicos com hidreto de boro e sédio em eta-
nol?6, Dependendo das condigdes de reagdio e dos reagentes
adicionados posteriormente, diferentes produtos sdo obtidos
(Esquema 3).

NoBH,/EtOH _
CeHy — == —TeR E:‘H‘ —-_= + RTcH]
= CeHy —=—H+ I:RToNa:I
P TINS
RTeR! refluxo RTeTeR
RTe/  “CeHs
R = olquila,arila?®
Esquema 3

2. GERACAO DE ESPECIES ELETROFILICAS DE
TELURIO

As principais fontes de espécies eletrofilicas de teldrio sdo

o tetracloreto de teliirio, o diéxido de telirio e os diteluretos
de diorganofla.
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(A) Reagdo de Tetracloreto de Telirio com Substratos
Insaturados e com Compostos Orgénicos de Merciirio

A reagio de tetracloreto de teldrio com compostos aromé-
ticos que contém um substituinte doador de elétrons fornece
tricloretos de aril teldrio®53536 (Eq. 6). Compostos aromAti-
cos ndo ativados reagem com tetracloreto de telirio na pre-
senga de 4cidos de Lewis (AIC13)3738, No entanto neste caso,
a reagdo é dificil de controlar e geralmente forma-se uma
mistura de produtos. O problema é resolvido reagindo-se
tetracloreto de teldrio com cloretos de arilmercirio, de modo
a se obter tricloretos de ariltelirio sem grupamentos ativantes
no anel aromético*3% (Eq. 7).

CCI4 TeC|3
/@ + TeCl, ———e
X refluxo X
Equagio 6
HgX TeCly
x-@/ + TeCl, ——o x~@/
Equagdo 7

Acetilenos reagem com tetracloreto de telirio, levando aos
tricloretos de vinil-telirio correspondentes3%40, A adi¢do de
tetracloreto de teldrio a olefinas foi descrita hé varios anos por
Petragnani?!. Recentemente a reagdo foi reinvestigada por
Engman4243, Tetracloreto de teldrio reage com cetonas (prova-
velmente na forma endlica), levando as o-triclorotelurocetonas
correspondentes?4, Entre as reagdes mencionadas acima, ape-
nas a reagio de tetracloreto de teliirio com compostos aromé-
ticos ativados*33536 ¢ com cloretos de aril-mercidrio*3%, le-
vando a tricloretos (Eqs. 6,7) apresentam caréter geral e en-
contram largo uso na sintese de compostos organicos de teldrio.
E importante salientar que a redugdo dessa classe de compos-
tos (Eq. 8)33 constitui um dos métodos mais eficientes de
preparacio de diteluretos de diorganoila, os quais por sua vez,
constituem uma das matérias primas mais importantes para
introduzir grupos organoteliirio em substratos orginicos.

[H]

RTeCl; RTeTeR

[H] = KzSzOs ,NOzs ,9H20. H2NNH2H20‘ ,HzNC(=NH)SOZH'3‘

Equagio 8

(B) Clivagem da Ligagdes Teliirio-Telirio de Diteluretos
de Diorganoila com Halogénios

Tratamento de diteluretos de diorganoila com quantidades
estequiométricas de cloro, bromo ou iodo leva aos tricloretos
de organoiltelirio correspondentes, os quais sdo sélidos cris-
talinos estdveis (Esquema 4)3-5,

Tratamento de diteluretos de diorganoila com quantidades
equimolares de bromo ou iodo fornece os respectivos haletos
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de organoiltelurenila®#45, Na sua maioria os derivados dessa
classe de compostos de teltrio € estdvel apenas em solugdo e
sdo utilizados in situ em reagSes subseqiientes. Alguns exem-
plos de haletos de organoiltelurenila estdveis sdo conheci-
dos46,

Em nosso laboratério diteluretos de divinila (ver se¢do 1.B)
foram transformados em iodetos de viniltelurenila por reagio
com quantidades equimolares de iodo?. E digno de nota o
fato de que a reag@o de diteluretos de divinila com bromo
também leva a brometos de viniltelurenila, ndo sendo obser-
vados produtos de adigdo 2 ligagio dupla carbono-carbono (Eq.
9)47. Os haletos de viniltelurenila podem ser capturados com
eletréfilos, levando a teluretos vinilicos (ver segdo 4.A).

@)
AN

TeX, TeX
2Y@ 2 Y_@/
ref-3-5 ref.3,4,45
X = Cl, Br, | X = Br, |
Esquema 4

Camman — XZ
R Ne-Te ” Ok R Tex

= Br, | 2347

Equacgdo 9

(C) Hidrolise de Tricloretos de Ariltelirio e de
Diteluretos de Diarila a Anidridos Telurinicos

Anidridos telurinicos, os quais foram recentemente utiliza-
dos em reagdes de ciclizagio e como agentes oxidantes?s,
podem ser preparados por reagdo entre trihaletos de arilteldrio
e hidréxido de sédio, conforme descrito por Petragnani®.
Alternativamente esses reagentes podem ser obtidos por rea-
¢do entre diteluretos de diarila e hidréxido de sédio a tempe-
ratura ambiente na presenga de ar, num sistema bifésico, usan-
do-se um sal de amdnio quaterndrio como catalisador32. Por
reagio com hidréxido de sédio, o ditelureto de diarila des-
proporciona, fornecendo ariltelurinato de sédio e ariltelurolato
de sédio (ver segdo 1.C), o qual por oxidagdo pelo ar regenera
o ditelureto de diarila. O processo € repetido até a completa
transformagido do ditelureto de diarila em ariltelurinato de
sédio. Neutralizagdo do meio reacional com 4cido cloridrico
fornece o anidrido telurinico (Esquema §).

NGOH/THF

2(ArTe), 3[ArTeNa] + ArTeO,Na
CTF,t.a

L oo |

1/2(ArTe0),0

Esquema 5
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3. INTERACAO DE ESPECIES NUCLEOFILICAS DE
TELURIO COM SUBSTRATOS ORGANICOS

(A) Redugéo de Substratos Orgénicos

O primeiro exemplo da redugio de um substrato orgénico
por meto de um reagente de telidrio foi relatado por Petragnani,
ao transformar dihaletos vicinais em olefinas por meio de um
telureto de diarila’. Barton e colaboradores’! utilizaram essa
reagdo num processo oxidativo, o qual utilizava o 1,2-dibro-
motetracloroetano para regenerar o agente oxidante, teluréxido
de diarila (Esquema 6).

R
N
Cc=0
R/ Br Br
R Cl,C-CCl,
\ _
S~ c=s ArTeA
rTeAr
R Cl,C=CCl,
Ar
oo \Te /
Ar / / \
H,0/0H-
Esquema 6

Variagdes dessa reagio de desalogenagédo utilizando anions
telurolatos foram relatadas nos tiltimos anos. Atualmente mui-
tas outras funcionalidades podem ser reduzidas por reagdo com
vérios reagentes nucleofilicos de teldrio. Essas reagbes sdo,
no momento, as transformagSes sintéticas envolvendo
reagentes de teldrio mais utilizadas em sintese organica. No
esquema 7 sdo mostradas de forma genérica algumas das mais
importantes transformagSes envolvendo esses reagentes!3,

Recentemente foi desenvolvido em nosso grupo uma nova
rota para sintetizar 4icidos arilacéticos, sendo que na segunda
etapa foi efetuada pela primeira vez a remogdo de um grupo
fenilselénio por meio de um anion telurolato, o qual foi utili-
zado em quantidade catalitica (Esquema 8)52,

(B) Adigio de Anions Telurolato a Acetilenos

A adigio de anions telurolato a acetilenos tem sido descrita
por vérios autores (Eq. 10)23:53-57 A reagdio parece ser uma
adig@o esteroespecifica irans uma vez que o Unico produto
observado € o telureto vinilico cis®8. Em nosso laboratério foi
observado que a reagdo € mais rdpida com anions alquil-
telurolatos do que com anions ariltelurolatos. O processo apre-
senta elevada regioseletividade com acetilenos aromiticos e
conjugados a ligagdes duplas ou triplas. Com acetilenos apre-
sentando um substituinte atraente de elétrons no carbono 3, a
regioseletividade é ainda elevada, fornecendo a olefina cis com
o dtomo de teldrio ligado ao carbono terminal da ligagdo du-
pla como produto principal. Acetilenos alquilicos levam ao
produto de adigdo em baixo rendimento e como mistura dos
dois possiveis regioisdmeros33,

Reagdo de acetilenos com telureto de sédio gerado pela
reducéio de telirio elementar com hidreto de boro e s6dio em
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H2Te,NaHTe, ArTeNa

R R
>= o — >—0H Br
Re Rz >——< — >_—<
o (o] Br
R/\’)J\R‘ R/\/”\R‘ i i
Rl RI R O-R! R Oo-H
ar 2N N d
| 0
“ PN
Ar—0 R —_— ArOH
Br
Br. Br
\/& A’ a0 N~ woH
X
RCHO + Br COR  — R
‘/\”)‘ 2 NcogR
o 0
ArNOZ —— ArNHz
X = Cl,Br,ArS,0COCHy,0Ms
Esquema 7
Te/NaBH,/NaOH — —

TiCly.CHyCly

——

t.0..1h,82%

OEt

X, [o]
+
/©/ ¢s.>_—<oa
#Se
o]
(Ur.l /NoBH,/NaOH

EtOH,t.0,5min, 80X OEt

X =Br,Se @ 0
Esquema 8
NoBH,
2R—= —H + (R'Te),
EtOH,N;,refluxo

R TeR!
2 —

H>7<H
R!' = alquila,arila

Equacgdo 10
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2R—=—H R/_\Te /—\R

EtOH,N,,refluxo

Equagdo 11
R 1)NaBH, /NaOH
=+ 2R —==—H
Te), EtOH.N,.t.a.
2)refluxo

R
9 — : N
Te R
Equagéo 12

etanol/dgua/NaOH sob refluxo em atmosfera inerte cuidadosa-
mente desoxigenada, fornece teluretos de divinila. A reagio é
também uma adigdo anti, fornecendo o telureto divinilico ¢is
(Eq. 11)%,

Conforme mencionado anteriormente (se¢do 1.C),
diteluretos de divinila s@o reduzidos ao viniltelurolato de sédio
por reagdo com hidreto de boro e sédio/hidréxido de sédio?4.
Adigio desses intermedidrios a um acetileno fornece teluretos
de divinila ndo simétricos (Eq. 12)%3.
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(C) Substitui¢io Vinilica de Haletos Vinilicos por Anions
Telurolato

Reagdo de p-metoxifeniltelurolato de litio e butiltelurolato
de litio (gerados pela redugéo do ditelureto de diorganoila com
hidreto de litio e aluminio), com trans, f-bromo estireno em
THF/HMPA, fornece o telureto vinilico correspondente de
configurag@o trans; o telurolato de alquila reage mais rapida-
mente do que o telurolato aromético (Eq. 13)22. Alternativa-
mente o dnion organoiltelurolato pode ser gerado por redugédo
do ditelureto de divinila com sédio em HMPA.

Cas H  (RTe)y/LiAH, CaHls H

THF /HMPA,N, H TeR

H Br
Equacao 13

(D) Reagiio de Anions Organoiltelurolato com
Haloacetilenos

Alquil- e alquiniltelurolatos de litio, gerados conforme des-
crito na segio 1.B reagem com 1-bromo-2-fenil etino para
fornecer o telureto acetilénico correspondente (Eq. 14)%9.

R-Teli + CGHS —— Br CGHS: TeR

R = glquila, alquinila

Equagao 14

4. INTERACAO DE ESPECIES ELETROFILICAS DE
TELURIO COM SUBSTRATOS ORGANICOS

(A) Reacdao com Reagentes de Grignard

A reagio de haletos de telurenila com reagentes de Grignard
levando a teluretos de diorganoila foi descrita h4 v4rios anos5.
Recentemente utilizamos essa reagéo para preparar teluretos
vinilicos e bis-vinilicos, reagindo haletos de viniltelurenila (ver
secdo 2.B) com reagentes de vinil Grignard?? (Eq. 15).

/ N\

+ RMgX  ——=—

R TeX R TeR!

X = Br, I; Rt = alquila,vinila,arila
Equagdo 15

O idtomo de telirio dos teluretos acetilénicos apresenta
cardter eletrofilico, reagindo com reagentes de Grignard e com
compostos de organolitio, fornecendo acetilenos livres de teld-
rio e teluretos de diorganoila. Dessa forma, teluretos acetiléni-
cos podem ser considerados acetiletos de telurenila (Eq. 16)%.

1)2RMgX ou RILi
CeHs — = —TeR —
2)H,0

CeHs — = —H + R'TeR

Equacao 16
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(B) Reacao com Acetilenos

A reagdo de tricloretos de ariltelirio com acetilenos foi
recentemente investigada em nosso laboratério?. Observamos
que a adicdo ocorre de maneira sin, levando ao dicloreto de
aril-vinilteldrio de configurag@o Z, conforme demonstrado por
difragiio de raios X61, Os dicloretos sio reduzidos aos teluretos
correspondentes por reagio com hidreto de boro e sédio em
etanol/THF/H,O (Eq. 17)%.

benzeno
R— == —H + ArTeCly _— >==<
refluxo ArTeCl,
NaBH, R H
EtOH,t.q. Cl :TeAr
Equacgao 17,

(C) Reagido com Olefinas Contendo um Nucledfilo
Interno

A reacdo de espécies eletrofilicas com olefinas contendo
um nucleéfilo interno (ciclofuncionalizagio) é uma ferramen-
ta sintética de grande utilidade2, Uma das mais importantes
de tais reagbes é a selenociclofuncionalizagdo, descrita pela
primeira vez por Petragnani em 195953, Transformagdo simi-
lar envolvendo reagentes de teldrio foi descrita na mesma pu-
blicagd0%?, mas nfo recebeu a mesma atengdo que a seleno-
ciclofuncionalizagdo.

Nos ultimos anos os quimicos organicos dedicados 2 qui-
mica do teldrio, voltaram a se interessar por essa reagdo e até
o momento virios eletréfilos de telirio e substratos insaturados
foram utilizados, a saber: tricloretos de aril-teliirio®3-65, diéxido
de telirio/cloreto de litio em 4dcido acético%667 e anidridos telu-
rinicos*8:68.69 foram usados para efetuar a ciclofuncionaliza-
¢io de 4cidos carboxilicos®%4, dlcoois?8-65-69, carbamatos48.69,
compostos B-dicarbonilicos™ e éteres benzilicos”! insaturados
(Esquema 9).

[

Nu = CO,H; RTeXy = ArTeCl$3.84

RTCX;

—— R-Te

X/ \X §

OH; ArTeCI$5 TeO,/LiCl/ACOHS6.67,(ArTe0),0%8.68
OH O
: ArTeCly 70
OR; ArTeCl3 7!

NHCO,Et; (ArTe0),0 48.69

Esquema 9

Vérias transformagdes, tais como eliminagio de telu-
r6xido®, bromodesteluragao®, redugio’ e alquilagio redu-
tiva’? foram efetuadas com sucesso nos produtos ciclicos,
demonstrando o potencial sintético das reagdes de teluroci-
clofuncionalizagdo.
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(D) Reacdo com Cetonas e com Eteres Endlicos de Silicio
de Cetonas

Tricloretos de aril- e alquiltelirio reagem com cetonas’-7
e com éteres endlicos de silicio de cetonas’®7?, levando
as o-dicloroteluro cetonas correspondentes. As cetonas pro-
vavelmente reagem via sua forma enélica (Eq. 18). A rea-
¢do com éteres endlicos de silicio é mais rdpida e os rendi-
mentos sdo mais elevados do que os da reagdo anédloga com
cetonas’’.

Cl ¢l
0-R 0]
R1TeCly N\ /
Te—-R!

~ benzeno,refluxo

~n

R = H; MesSi ref.76,77
R = p_CHSOCst)

Equagdo 18

5. DESTELURACAO DE COMPOSTOS ORGANICOS
DE TELURIO

As transformagdes funcionais promovidas por reagentes de
teldrio sdo dteis sob o ponto de vista sintético apenas quando
métodos seletivos e suaves de remogdo do dtomo de teld-
rio dos produtos organicos formados forem disponiveis.
O 4tomo de teldrio pode ser removido de substratos orgéni-
cos por eliminagdo de telur6xido, por redugdo da ligagio
teldrio-carbono, por transmetalagdo com compostos de orga-
nolitio ou com cupratos de ordem superior e por reagio com
halogénios.

(A) Remocao Oxidativa de Substratos Orgéinicos

A remogdo oxidativa de substratos orgénicos pode ser efe-
tuada de diversas maneiras, e.g., por oxidagdo de teluretos
seguida por eliminagdo sin®78, por transformagdo de teluretos
em telur6xidos por bromagio seguida de reagéo com hidréxido
de sédio aquoso e eliminagdo subseqiiente’®, reagdo de telu-
retos com cloramina T seguida de eliminag@o®89, oxidagdo de
teluretos benzilicos e alilicos pelo ar3?2 ou por peréxido de
hidrogénio, hidroperéxido de t-butila ou periodato de sédio?!,
seguida de decomposi¢do espontanea de teluréxido para for-
necer produtos oxigenados. No entanto, nenhum desses méto-
dos compete com as transformagbes andlogas envolvendo
reagentes de selénio e a remogido oxidativa de teldrio parece
ser, no momento, de pouco interesse pratico’:13,

(B) Remogio Redutiva do Telirio de Substratos
Orgénicos

Diteluretos de diorganoila e dicloretos de diorganoiltelirio
podem ser destelurados com hidretos de trifenil®-32 ou
tributilé472 estanho. A reagdio ocorre através de um intermedi-
drio radicalar, embora ndo seja necessério adicionar & reagio
um iniciador de radicais. O radical livre intermedidrio pode
ser capturado com acrilatos, levando a produtos de alonga-
mento de cadeia’?. Deve ser salientado que este método de
redugédo é seletivo, sendo compativel com a presenga de ou-
tros grupos funcionais na molécula.

Outros reagentes, tais como niquel de Raney e cobre em pé
foram também usados para promover a desteluragio de telu-
retos orgénicos!2, No entanto, é nossa opinidio que métodos
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mais préticos de desteluragiio devem ser desenvolvidos e muito
trabalho ainda necessita ser feito nessa 4rea particular da qui-
mica orgénica do teldrio.

(C) Transmetalacdo com Compostos de Organolitio

A troca litio-teliirio em substratos orgénicos é uma reagio
conhecida hd muito tempo®-87, No entanto, apenas recente-
mente essa reagiio foi explorada para finalidades sintéticas.
Assim, alquil-8993.94) carbamoil-, benzil-®9, aril-%%, vinil-
88.89.91 acil-92 e etinil-% litio foram preparados por meio da re-
agdo dos compostos de teldrio correspondentes com butil-litio.

Recentemente estudamos a reagio de transmetalagio de
teluretos vinilicos (ver preparag@o no item 3.B) com n-butil-
litio®!. Observamos que a reag@o é geral e ocorre com reten-
¢do da geometria da olefina. Os compostos de vinil-litio for-
mados foram capturados com eletréfilos, tais como aldeidos,
cetonas e haletos de alquila (Eq. 19).

1)n—Buli

R ‘TeR! 2)E+ R

/\

R1

alquila,arila,vinila

E+

R2CHO,R2CO,R2X

Equagéo 19.

Quando R! é um grupo arila, a transmetala¢do pode levar a
um vinil-litio ou a um aril-litio, sendo que normalmente ob-
tém-se uma mistura de produtos ap6s a captura com eletréfilos.
Dessa maneira, um grupo R! = alquila deve ser usado de modo
a que apenas o vinil-litio desejado se forme. Quando R! é um
grupo vinila, formam-se dois equivalentes do vinil-litio para
cada equivalente do telureto vinilico de partida. Digno de nota
€ o fato que teluretos vinilicos conjugados também sofrem
transmetalagdo com n-butil-litio, com retengéo de configura-
¢i0% (Eq.20).

R 1)n—BuLi
BuTe —\ 2)e+
>

E %

R!

Equacgdo 20

(D) Transmetalacdo com Cupratos de Ordem Superior

Uma nova reagéo envolvendo teluretos vinilicos foi desen-
volvida em nosso laboratério. A reag@o de teluretos vinilicos
(ver preparagio no item 3.B) com cianocupratos de ordem
superior fornece o cuprato vinilico correspondente, com re-
tencdo de configuragio®. Os cupratos vinflicos assim forma-
dos foram capturados com enonas, levando aos produtos de
adigdo 1,4 (Esquema 10).

QUIMICA NOVA, 16(2) (1993)



_ RoCu(CN)L __
R’ ‘Tert  THF, t.a. R CuBUCNLI,
“gf o
R
Esquema 10

A reagdo que utiliza o dibutilcianocuprato de litio, tem
apresentado problemas de reprodutibilidade, o cuprato misto
podendo também transferir o grupo butila para a enona. Esse
problema foi contornado quando introduzimos um segundo li-
gante ndo transferivel na esfera de coordenagéio do cobre. O
ligante utilizado foi o 1-tienil-litio, sendo que o complexo tienil-
cianocuprato de litio pode ser adquirido comercialmente. Usan-
do esse complexo, a transferéncia da vinila ocorre com exclu-
sividade. Observamos que dienos conjugados também sofrem
transmetalagio com retengd@o de configuracio (Esquema 11)77,

RO RO

RO RO

R =H, Ac Macrolacting A

TS

ﬁ e Th-cu(CN)BuLi,
RO

0
J:<_/Cu(CN)(Th)Li2 aj
RO — —~ _
0
RO —
78%
Esquema 11

(E) Halodesteluragao

A substituicio de um 4tomo de teldrio em teluretos
benzilicos é uma reagdio conhecida hd muito tempo%. Mais
recentemente a halodesteluragdo de teluretos de diorganoila,
dihaletos de diorganoil-telirio e trihaletos de organoil-teliirio
foi efetuada por fot6lise?,99, termélise>1%° e por reagdo com
agentes halogenantes®40.101-103 Em nosso laboratério transfor-
mamos o-dicloro(organoil-telirio)cetonas em o.-halocetonas
por termdlise’ ou por reagio com halogénios’? (Eq. 21).

OR

TeR?

0
| H
R ]
=> + X = OR*  +
RO TeR!
s
R = RO

Esquema 12

QUIMICA NOVA, 16(2) (1993)

145




O ¢

<~ _C
fH./Te—Ar X, ou A\

X =Cl, Br

f‘fo

Halogenélise de teluroacetilenos fornece 1,1,2-trihaloal-
quenos via um haloacetileno intermedidrio (Eq. 22)104,

f-ommc]

Equagdo 21

2X,
R-C==C-TeR?

t.a.,—RTeX;

Xz
— e RC(X)=CX,

X = Br, |

Equagédo 22

CONCLUSAO E PERSPECTIVAS

A quimica orgéinica do telirio emergiu em anos recentes,
de uma érea obscura da quimica orgénica para se tornar uma
alternativa promissora e vantajosa para algumas operagdes
sintéticas importantes. Como pode ser imaginado, o desenvol-
vimento de algumas reagdes comentadas neste artigo abre
novas perspectivas para a quimica preparativa do teldrio, bem
como para aplicagbes sintéticas desafiadoras. Um exemplo
disso é a sintese planejadal®S para o composto macrociclico
mostrado no esquema 12, o qual apresenta atividade antiviral,
inclusive anti-HIV196, Como pode ser observado, a parte “su-
perior” da molécula poderia ser construida usando-se 2 unida-
des de um telureto vinilico semelhante ao mostrado no esque-
ma 11, apés as devidas transformagdes.

Concluindo, gostaria de salientar que a perspectiva de apli-
cacdo desses “synthons”, até recentemente desconhecidos, na
sintese de uma molécula complexa tal como a Macrolactina-A
s6 estd sendo possivel gragas ao trabalho drduo e continuo de
um grupo de pessoas que acredita que em quimica n@o se
obtém resultados espetaculares em curto espago de tempo, e
que a construgdo s6lida de uma nova 4rea sé € possivel com
uma grande dose de abnegagdo.
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