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1 INTRODUÇÃO  

Calcogenetos Vinílicos são intermediários importantes utilizados na síntese 
orgânica, particularmente de compostos carbonílicos e na preparação 
estereosseletiva de alquenos funcionalizados.1 O acoplamento  cruzado entre 
dicalcogenetos de difenila e brometos vinílicos é uma metodologia comumente 
aplicada para a preparação de calcogenetos  vinilicos.2 Porém, esta reação requer 
geralmente o uso de metais pesados e alta temperatura, limitando sua aplicação.3 
Neste sentido, o glicerol é um composto biodegradável e não tóxico sendo 
utilizado com sucesso como um solvente verde na síntese orgânica.4

 

Desta forma o interesse por metodologias mais limpas para a 
preparação de calcogenetos vinílicos ainda é de grande importância para a 
síntese orgânica, juntamente com o uso do glicerol em estas reações.  

Com base em resultados anteriores descrito por nosso grupo de pesquisa 
para a preparação de selenetos vinilicos,5 onde foi utilizado com sucesso o 
sistema catalítico reciclável composto por iodeto de cobre, zinco e glicerol como 
um protocolo verde, estendemos a metodologia para a preparação de sulfetos e 
teluretos vinílicos. 
 

2 MATERIAIS E MÉTODOS  

Inicialmente foi agitado uma mistura de (E)-β-bromoestireno 1a (0,6 
mmol), dissulfeto de difenila 2a (0,3 mmol), Cul como catalisador (5 mol%) e Zn 
em pó como aditivo (0,6 mmol) em glicerol (1,5 mL), sob atmosfera inerte de 
nitrogênio a temperatura de 110° C. Esta mistura foi mantida sob agitação até o 
consumo completo dos materiais de partida e a formação dos produtos, a 
reação foi acompanhada por cromatografia de camada delgada. O produto foi 
obtido com 75% de rendimento em quatro horas de reação. Para avaliar o 
escopo da reação, foram testadas diferentes quantidades do catalisador (1, 3, 
5, 10, 20 mol%) e diferentes tipos de sais de cobre [CuI, CuCl, CuCl2, CuO e 
Cu(AcO)2], sendo o melhor resultado quando utilizou-se CuI (5mol%).  

A influência de atmosfera inerte também foi avaliada e observou-se um 
decréscimo no rendimento da reação (35%). Outro resultado interessante 
obtido foi que a ausência de zinco no meio reacional, reduziu o rendimento da 
reação para 42%.  



 
 

A metodologia foi aplicada para diferentes brometos vinílicos contendo 
substituintes doadores e receptores de elétrons no anel aromático, também 
utilizamos  ditelureto de difenila. 
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3 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

Após a obtenção da melhor condição reacional, o procedimento foi 
estendido para diferentes brometos vinílicos substituídos com grupos doadores 
e receptores de elétrons. Em todos os exemplos estudados os produtos foram 
obtidos em bons rendimentos (70-89%). Os efeitos eletrônicos dos substituintes 
ligados ao anel aromático do brometo vinílico não influenciaram 
significativamente a reação. Observou-se que a estereoquímica dos brometos 
vinilicos foi mantida, ocorrendo à formação preferencialmente dos 
correspondentes sulfetos e teluretos vinílicos de configuração E.  

Além disso, testamos também a capacidade de reciclagem do sistema 
catalítico e observou-se que o glicerol/Cul/Zn, pode ser reutilizado até 4 vezes 
sem perder a sua atividade.   

 
Tabela1. Calcogenetos Vinílicos obtidos pelo acoplamento entre os brometos vinilicos 1a-c e 
dicalcogenetos difenilicos 2. 

# Brometo vinilico 
(Relação E:Z) 

(R
1
Y)2 Tempo 

(h) 
Calcogeneto vinilicos Rend.(%)

a 

(Relação 
E:Z) 

1 
Br

Ph

1a (93 : 7)  

(PhS)2 4                       75 (97:3)  

2 1a (PhTe)2 20 

            

85 (100:0) 
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(PhS)2 2 
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4 1b (PhTe)2 4 

      

89 (99:1) 
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1c (99 : 1)

p-ClC6H4

 

(PhS)2 3 

       

70 (99:1) 

6 1c (PhTe)2 3 

                

72 (98:2) 

a
Rendimentos dos produtos isolados. 
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  4 CONCLUSÃO 

Considerando os objetivos propostos neste estudo e analisando os 
resultados obtidos, concluímos que a metodologia desenvolvida foi eficiente 
para a síntese de calcogenetos vinilicos, utilizando o sistema catalítico 
reciclável composto por Cul, Zn e glicerol, obtendo rendimentos de bons a 
excelentes e com a manutenção da esteroquímica da reação.  

Destaca-se ainda uma característica marcante desta metodologia verde 
que foi a recuperação do sistema solvente/catalisador sendo possível a sua 
reutilização em bons rendimentos por até 4 ciclos. 
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