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1. INTRODUÇÃO 
 
 Os organocalcogênios constituem uma classe de compostos que 
apresentam em sua estrutura os elementos oxigênio (O), enxofre (S), selênio (Se) 
e telúrio (Te) ligados ao átomo de carbono. Dentre estes organocalcogênios, os 
compostos orgânicos contendo selênio e telúrio, são de grande relevância devido 
à descoberta de suas aplicações sintéticas e sua importância como intermediários 
em reações quimio-, regio- e estereoseletivas.1,2 Compostos orgânicos de selênio 
e telúrio são compatíveis com uma vasta gama de grupos funcionais e além disso, 
muitos destes compostos apresentam atividades biológicas.3 

 Devido a estas características, há vasto interesse na síntese de 
organocalcogênios, principalmente compostos derivados do selênio. Para a 
obtenção desta classe de compostos são descritas diversas metodologias, 
entretanto, alguns destes métodos requerem elevadas temperaturas e pressão, 
várias etapas reacionais, uso de solventes tóxicos, longos tempos reacionais, 
altas concentrações de precursores catalíticos, dificultando com isso, a síntese 
destes compostos.1a 

Por isso, nos dias de hoje, procura-se o desenvolvimento de metodologias 
alternativas de preparação destes selenetos orgânicos. Sendo assim, o uso do 
ácido hipofosforoso (H3PO2) como agente redutor mostrou-se eficiente, como 
descrito na literatura,4 para a geração in situ de espécies nucleofílicas de selênio 
(ArSeH) através da redução do disselenetos de diarila.  

Diante disto, o objetivo deste trabalho é utilizar o ácido hipofosforoso como 
agente redutor, ou seja, na clivagem do disseleneto de diarila 1 para a geração in 
situ de espécies nucleofílicas de selênio. Portanto, será realizada a síntese de 
selenetos de diarila 3 através de uma reação de substituição nucleofílica 
aromática, na qual  após a formação do respectivo selenol, este reagirá com sais 
de arenodiazônio 2 (Esquema 1).  

 
Esquema 1 

 
 



 

2. METODOLOGIA 
 

 Para as reações de substituição nucleofílica, utilizou-se disseleneto de 
diarila (0,25 mmol), sal de arenodiazônio (0,75 mmol), 0,05 mL do H3PO2 e THF 
(1,5 mL). Adicionou-se o disseleneto de diarila, o THF e o H3PO2 em um balão de 
duas bocas de 25 mL, sob atmosfera de N2, aquecimento de 40 ºC e deixou-se 
sob agitação por 4 horas. Após este tempo, foi observado à clivagem do 
disseleneto de diarila e adicionou-se o sal de arenodiazônio. Quando foi 
observado o final da reação, o produto foi extraído com acetato de etila e lavado 
com água. A fase orgânica foi separada, seca com sulfato de magnésio e 
evaporada sob pressão reduzida. A purificação dos produtos obtidos foi realizada 
em coluna cromatográfica em gel de sílica, utilizando como eluente hexano, ou 
uma mistura de hexano/acetato de etila (10%) dependendo da estrutura do 
composto obtido. Os produtos obtidos foram secos em bomba de alto vácuo. Os 
compostos foram identificados por espectrometria de massas (MS) e 
espectroscopia de ressonância magnética nuclear de hidrogênio e carbono (RMN 
1H e RMN 13C). 
 

3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 

Inicialmente, estudos foram realizados para determinar a melhor condição 
para esta reação de substituição nucleofílica aromática. Para isto, reagiu-se 
disseleneto de difenila 1a com o tetrafluoroborato de 4-metoxifenildiazônio 2a, 
H3PO2 como agente redutor, tetrahidrofurano (THF) como solvente e sob 
atmosfera de nitrogênio. Avaliou-se a quantidade dos reagentes utilizados, bem 
como a influência do ácido hipofosforoso nesta metodologia, uma vez que, um 
excesso deste no meio reacional poderia acarretar em reações paralelas com os 
sais de arenodiazônio.5 

Tabela 1. Otimização da reação.a 

PhSeSePh N2BF4+ SePhMeO MeO

1a 2a 3a

H3PO2

THF

 

Linha H3PO2 (mL) THF (mL) 1a mmol 2a mmol Rend.(%)b 

1 0,05 1 0,15 0,3 -c 

2 0,025 1 0,15 0,3 -c 

3 0,01 1 0,15 0,3 -c 

4 0,025 1,5 0,25 1,0 66d 

5 0,025 1,5 0,25 1,5 65e 

6 0,05 1,5 0,25 1,5 78e 

7 0,1 1,5 0,25 1,5 76e 

8 0,05 1,5 0,25 0,75 76e 

9 0,03 1,5 0,25 0,75 65e 

a Condição reacional: disseleneto de difenila 1a, tetrafluoroborato de 4-metoxifenildiazônio 2a, 
THF, H3PO2, atmosfera de N2. b Rendimento de produto isolado. c Não houve a clivagem do 1a a 
temperatura ambiene. d A reação ocorreu a 40 ºC. e A clivagem ocorreu a 40 ºC durante 4h, após 
foi adicionado o 2a em 4 frações a temperatura ambiente. 



 

Primeiramente, testamos a clivagem do disseleneto de difenila 1a com 
diferentes quantidades do ácido hipofosforoso a temperatura ambiente e após um 
período de 24 horas não foi observada a clivagem do composto 1a (Tabela 1, 
linhas 1-3).  Portanto, realizamos um teste utilizando uma quantidade de 0,025 mL 
do H3PO2, 1 mmol do reagente 2a, sob aquecimento de 40 ºC e, após 24 horas de 
reação o produto foi sintetizado com 66% de rendimento (Tabela 1, linha 4). Na 
linha 5, realizamos apenas a clivagem do disseleneto de difenila sob aquecimento 
de 40 ºC. Após a estabilização da temperatura adicionou-se 1,5 mmol do reagente 
2a em 4 frações a cada 30 minutos na intenção de aumentar o rendimento, 
entretanto não houve mudança significativa (Tabela 1, linha 5).  Diante disto, 
adicionamos um excesso do ácido hipofosforoso (0,050 mL) e repetimos a mesma 
condição anterior e para nossa satisfação o rendimento foi de 78% (Tabela 1, 
linha 6). Na intenção de obter um rendimento ainda melhor, adicionamos um 
excesso de 0,1 mL do H3PO2 e, não observamos um acréscimo no rendimento 
(Tabela 1, linha 7). Na intenção de diminuir o excesso do sal de arenodiazônio, 
realizamos outra reação com 0,75 mmol e, o rendimento foi de 76% (Tabela 1, 
linha 8). Como não houve influência no rendimento quando usamos 0,75 mmol do 
reagente 2a, testamos esta condição com uma quantidade de 0,03 mL do ácido 
hipofosforoso, porém o rendimento foi inferior ao obtido na linha 8 (Tabela 1, linha 
9). 

Após determinar a condição reacional da linha 8 (Tabela 1) como ideal, 
iniciamos a variabilidade do método, para isso, utilizamos diferentes sais de 
arenodiazônio, contendo grupos doadores e retiradores de elétrons, bem como 
testamos esta metodologia frente a outro disseleneto de diarila. Todos os 
produtos foram obtidos em bons rendimentos (51-80%). Observamos um 
decréscimo no rendimento de 51%, quando um substituinte ligado na posição orto 
do anel aromático do sal de arenodiazônio foi utilizado para a síntese do seleneto 
de diarila 3f. 

 
Figura 1. Selenetos de Diarila 3b-i obtidos. 
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4. CONCLUSÕES 
 

Considerando os objetivos propostos para o presente trabalho e analisando 
os resultados obtidos, podemos concluir que a metodologia sintética foi eficaz 
para a síntese de selenetos de diarila 3a-i, através da reação de substituição 
nucleofílica aromática de disselenetos de diarila com sais de arenodiazônio, 
utilizando THF como solvente e 0,05 mL de ácido Hipofosforoso como agente 
redutor, o qual se mostrou bastante eficiente na clivagem do disseleneto de 
diarila, sendo assim apresenta-se como uma alternativa viável para a obtenção de 
espécies nucleofílicas de selênio, em substituição aos métodos convencionais de 
obtenção destes intermediários.  
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