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RESUMO

O trabalho descrito nesta tese de doutorado propds utilizar a eletroquimica
como facilitador nos processos oxidativos ou redutivos, e assim promover reacoes
de sintese mais simples, com um sistema reacional confeccionado em materiais de
facil acesso, buscando reacdes rapidas e de baixo custo. Neste sentido, utilizou-se
aco inox como o eletrodo de trabalho, para promover a reducdo dos calcogénios S,
Se e Te para posterior reacdo com haletos organicos ou sais de diazénio e producao
dos respectivos organocalcogenetos. A sintese foi realizada em meio aquoso e
alguns solventes organicos foram testados visando apenas a interacdo haleto
organico/calcogeneto e o carater verde. Para este fim, o THF apresentou o0s
melhores resultados como co-solvente, com rendimentos bastante atrativos para
uma sintese feita em meio aquoso. Outra parte do trabalho, consistiu na
investigacdo da possibilidade de promover reacbes de oxidacdo (Ultima etapa do
procedimento) para produzir compostos heterociclicos denominados benzotiazois.
Para este caso, a célula eletroquimica de cavidade foi utilizada como meio de
promocdo da reacdo oxidativa, resultando em rendimentos elevados para a
literatura. A sintese, além de simples e barata por usar macro eletrodo de trabalho
de p6 de grafite e eletrolito de suporte aquoso, também ndo apresenta descarte

téxico ao ambiente, enquadrando-se assim na quimica verde.

Palavras-Chave: Eletrossintese. Benzotiazois. Organocalcogenetos. Quimica Verde.

Eletroguimica. Quimica Organica



ABSTRACT

The work described in this doctoral thesis has proposed to use
electrochemistry as a facilitator in oxidative or reductive processes, and thus to
promote simpler synthesis reactions, with a reactional system made of easily
accessible materials, seeking fast reactions and low cost. In this sense, stainless
steel was used as the working electrode to promote the reduction of S, Se and Te
calcogens for later reaction with organic halides or diazonium salts and the
production of the respective organochalcogens. The synthesis was performed in
aqueous medium and some organic solvents were tested aiming only at the organic
halide / chalcogenide interaction and the green character. To this end, THF
presented the best results as co-solvent, with very attractive yields for a synthesis
made in agueous medium. Another part of the work consisted in investigating the
possibility of promoting oxidation reactions (last step of the procedure) to produce
heterocyclic compounds called benzothiazoles. For this case, the cavity
electrochemical cell was used as a means of promoting the oxidative reaction,
resulting in high vyields for the literature. The synthesis, besides simple and
inexpensive to use macro working electrode of graphite powder and aqueous support
electrolyte, also does not present toxic waste to the environment, thus fitting into the

green chemistry.

Key words: Electrosynthesis. Benzothiazoles. Organocalcogenides. Green
Chemistry. Electrochemistry. Organic Chemistry.
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1 INTRODUCAO

1.1 Processos Eletroquimicos e Eletrossintese Organica

A eletroquimica consiste em uma &rea de pesquisa, onde sua aplicacdo pode
ser composta por um conjunto de técnicas capazes de controlar os processos redox
em regifes de interesse de uma determinada espécie que envolve, entre outros

fatores, fendmenos associados a separacédo de cargas (BRETT; BRETT, 1993).

As reacbes via eletroguimica apresentam grande potencial para o
desenvolvimento de novos processos, além da possibilidade de melhorar rotas ja
existentes. De acordo com Bard e Faulkner (2001), trata-se de um ramo da quimica
envolvido com a interacao de efeitos elétricos e quimicos, desta forma, a maior parte
deste campo estuda mudancgas quimicas causadas pela passagem de uma corrente

elétrica, bem como a producao de energia elétrica por meio de rea¢cfes quimicas.

A eletroquimica aplicada aos compostos organicos como uma ciéncia
independente comegou a ser estudada no inicio do século XIX. O seu
desenvolvimento, comeca com estudos relacionados aos fenbmenos baseados nas
reacdes de compostos organicos em eletrodos (TOMILOV; TURYGIN; KAABAK,
2007).

Devido a crescente preocupacao com a poluicdo causada por subprodutos
toxicos gerados a partir de processos quimicos, surge também a necessidade de
encontrar alternativas para se obter um desenvolvimento sustentavel. A quimica
verde tem essa preocupacdo, podendo desenvolver tecnologias e processos
capazes de reduzir ao minimo a emissdo de poluentes (PRADO, 2003). Diante
disso, novas formas de obter produtos outrora adquiridos de maneira pouco eficiente
passam a ter maior destaque nesse novo cenario. Para alcancar esse objetivo,
pode-se modificar materiais previamente confeccionados e usa-los de maneira mais
especifica; a literatura descreve varias formas de fazé-lo, uma delas € alterar a
superficie de carbono como carbono vitreo, dopando-o com metais, isso pode

fornecer uma alternativa de eletrodo de trabalho viavel para processos que
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necessitam de uma seletividade maior (POIZOT; LAFFONT-DANTRAS; SIMONET,
2008).

A maneira de induzir o processo de transferéncia de elétrons pode ser capaz
de reduzir o impacto ambiental causado por rea¢cdes quimicas convencionais (que
usam agentes oxidantes ou redutores fortes para promover oxidacdo ou reducao),
uma vez que substituem esses compostos pelo processo jA mencionado. No caso de
reacOes eletroquimicas, a regido interfacial entre eletrodo e solucdo é a de maior
interesse, pois 0S eventos que ocorrem sao afetados pela estrutura dessa regiao
(BRETT; BRETT, 1993).

As reacbOes de reducdo podem ser melhor entendidas a partir da
representacdo dos processos a transferéncia de elétron do eletrodo para o orbital
molecular (OM) desocupado de mais baixa energia, conforme observado na Figura
1(a), ja as reacOes de oxidacdo ocorrem quando o processo de transferéncia de
elétron segue na direcdo do (OM) ocupado de mais alta energia para o eletrodo,
sendo demostrado na Figura 1 (b) (BARD et al., 2001).

Eletrodo Solugéo Eletrodo Solugéo
-
o
S T OM Livre \‘1
Potencial E——
Nivel de
® Energia dos OM Ocupado
Elétrons
A+e— A7
(A)
Eletrodo Solugao Eletrodo Solucéo
e Nivel de OM Livre —
Energia dos
. Elétrons
Potencial

R .

® l 4 OM Ocupado /e/_—\ 1

A-e—A"

®)

Figura 1 — Representacdo de processos de transferéncia de elétrons entre eletrodo e
orbitais moleculares da espécie A, em solucdo. Onde (A) representa o fendbmeno de
eletroreducéo e (B) o fenémeno de eletrooxidacdo. Adaptado de (BARD et al., 2001).
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A partir da descricio mencionada anteriormente sobre o processo de
transferéncia de elétrons na interface eletrodo/solucdo, percebe-se que a
possibilidade de aplicar técnicas eletroquimicas em sintese organica vem ganhando
cada vez mais espaco. A possibilidade de se realizar eletrossinteses eficientes, com
um alto rendimento em produtos e eficiéncia de corrente, para processos
reconhecidamente menos poluentes, mais rapidos e baratos, além de ter boa
viabilidade econdmica cresce constantemente (MARTINS; GIZ; CAMARA, 2011).

A eletroquimica tem uma relacdo direta com a quimica verde, uma vez que
pode ser usada tanto para o desenvolvimento de novos métodos e processos
focados na melhoria da qualidade do nosso meio ambiente quanto para a aplicacéo
direta de técnicas que visam a degradacdo de poluentes (FERRO, 2006). Existem
varias maneiras pelas quais a eletroguimica pode ajudar a preservar 0 meio

ambiente, dentre as quais pode-se citar:

1- A producdo de energia sustentavel, especialmente voltada a sistemas de
produc@o e armazenamento de energia como células solares, de combustéo
de hidrogénio e baterias mais eficientes;

2- Eletrossintese de produtos quimicos, usando elétrons como facilitadores dos
processos de oxidacao ou reducéo;

3- O monitoramento de processos quimicos feito via eletroquimica pode ter um
ganho de tempo maior, além de manter boas respostas para 0S processos
desejados (FRONTANA-URIBE et al., 2010).

Do ponto de vista ambiental, pode-se considerar os métodos eletroquimicos
como ferramentas importantes na sintese organica, producdo de energia e
tratamento de residuos. Conforme relata (FRONTANA-URIBE et al., 2010) cerca de
nove dos doze principios da quimica verde podem se enquadrar em métodos ou

aplicac6es da eletroquimica.

A Figura 2, adaptada de (FRONTANA-URIBE et al., 2010) mostra os doze
postulados da quimica verde, bem como a relacdo da eletroquimica com alguns
destes tdpicos, reforcando a ideia da aplicabilidade desta parte da quimica como
uma ferramenta importante no desenvolvimento e aplicacdo de metodologias cada

vez mais simples de baixo custo e versateis (FERRO, 2006).
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Figura 2 — Eletrossintese organica e sua relacdo direta com os postulados de
guimica verde, (Adaptado de (FRONTANA-URIBE et al., 2010)).
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E possivel perceber, de acordo com a Figura 2 que alguns dos
principios da quimica verde adequam-se convenientemente a processos
eletroquimicos. Um deles é a eletrolise, uma técnica capaz de adaptar-se as
variagbes de tipos eletrodo e de solvente (evitando adicionar agentes quimicos
redox) prevenindo assim, a geracdo de residuos que apresentem custos elevados
de tratamento. Existe basicamente trés formas de realiza-la; quando o processo de
eletrooxidacdo ocorre diretamente sobre o eletrodo (eletrdlise direta); se este é
induzido sobre algum composto para que ele fomente a reacdo (eletrélise indireta)
ou ainda de forma emparelhada, utilizando compartimento catédico e anddico para

aproveitar de forma efetiva todo o sistema reacional.

A aplicacdo da eletroquimica na é&rea de quimica é notavel, de forma
semelhante, nas reagdes organicas vem tomando destaque e sendo cada vez mais
util. Um dos principais desafios na sintese organica é a formacao de novas ligacées
C-C, uma vez que isso é base para construir novas cadeias de carbono mais
complexas. A maior dificuldade permanece ainda na obtencdo efetiva de
intermediérios reativos (carbocétions, radicais e carbanions) que possam reagir de
maneira adequada e efetiva para que formem os produtos desejados. Além disso,
deve-se levar em consideracdo fatores como solvente empregado e eletrélito de
suporte (SOUZA et al., 2010).

A aplicacdo da eletroquimica na sintese organica esta diretamente
relacionada ao uso de diferentes tipos de eletrodos, possibilitando o
desenvolvimento de sinteses cada vez mais eficientes, seja para novas moléculas

ou melhorando os procedimentos ja existentes (OLIVEIRA et al., 2015).

Quando se usa eletrodos metélicos, deve-se atentar ao fato da toxicidade de
alguns deles, especialmente chumbo e mercurio, acarretar restricbes no seu uso por
guestdes ambientais; uma contramedida é a utilizacdo de materiais feitos a partir de
superficies de carbono, como carbono vitreo, fornecendo uma alternativa de eletrodo
de trabalho viavel para aplicar nesta area (POIZOT; LAFFONT-DANTRAS;
SIMONET, 2008).

Algumas reagfes que se destacam na eletrossintese organica so:
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e Reacg0Oes de acoplamento eletrorredutivo. Constituem uma classe importante
de reacdes, especialmente quando se trata da formacgéo de ligagao carbono-
carbono, uma vez que se envolve uma multiplicidade de tipos de compostos
como materiais de partida (LUND, H., HAMMERICH, 2001).

e ReacOes de acoplamento eletroxidativo. Esse tipo de reacdo ocorre a partir
da geracao do cation radical formado pela oxidacdo da molécula original, com
isso, 0 acoplamento ocorre com qualquer outro cétion radical ou mesmo uma
olefina (caso esta seja 0 reagente de partida). O Esquema 1 a seguir,

demostra uma reacao geral para este tipo de processo (HOUMAM, 2008).

Nu
Nu

O

D= GDE (OR, Ph, NHCOR, OSiMes, ...)

Esquema 1 - Dimerizacdo oxidativa de alcenos, onde o composto (A) sofre
dimerizacédo. GDE corresponde a grupos doadores de elétrons (HOUMAM, 2008).

A versatilidade encontrada nas aplicacdes da eletroquimica demostra sua
capacidade de participar como ferramenta efetiva nos mais diversos tipos de
processos. Conforme descrito anteriormente, percebe-se que existe a possibilidade
nado so6 de otimizar reacdes ja conhecidas, do ponto de vista da eletrossintese, como

também h& a perspectiva de potencializar processos ainda ndo descritos.
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1.2 Sintese de Organotelureto, Seleneto e Sulfeto

A insercéo de heteroatomos em uma cadeia de carbonos € um tema que atrai
bastante atencado, pois as aplicagdes provenientes destes estudos podem ser das
mais diversas, entre elas bioldgica, sintese organica, ou mesmo como meio de
producdo de semicondutores (HIGA; HARRIS, 1989). Além disso € possivel usa-las
como precursores de novas moléculas e como forma de conseguir seletividade, pois
em muitos casos, a exemplo da reacdo de selénio eletrofilico com alcenos, ocorre
uma adi¢céo estereoespecifica do tipo anti (BROWNE; WIRTH, 2006). Nesse sentido
métodos baseados no uso de selénio aplicados a quimica organica tiveram avango
notavel apés tal confirmacéo (HOLZLE, G; JENNY, 1958).

O desenvolvimento de metodologias visando a sintese de novos compostos
organicos a base de selénio, tem direcionado estudos a compostos analogos de
telario (ZENI et al., 2006). Contudo a toxicidade de teluretos tem sido um empecilho
para a sua popularizacdo, principalmente por conta dos efeitos do teldrio inorganico,
gue é um agente neurotoxico potente que pode afetar o desenvolvimento e fungéo
do cérebro, causando hidrocefalia, hipomielinizacdo ou desmielinizacdo (MACIEL et
al., 2000).

Algumas revisdes da literatura mostram um grande leque de possibilidades
para obter teluretos organicos. Os Esquema 2 e Esquema 3 adaptados de
(PETRAGNANI; STEFANI, 2005) sugerem duas das varias maneiras de se obter os
compostos. O Esquema 2 mostra um dos métodos mais antigos para a sintese de
teluretos alquilicos, nele o ditelureto de potassio é gerado in situ a partir de (Te)
elementar, hidroxido de sédio aquoso e hidrazina. Os rendimentos mostram-se

bastante modestos, especialmente quando R= Me.
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K2T62
R—X » R—Te—R
Te/KOH/H,NNH,
45, 38%
80-90°C, 2 h
R=Et, Me
X=ClI, Br, |

Esquema 2 — Rota para sinese de dialquil teluretos.

No Esquema 3 esta descrita a preparacao de diaril por duas rotas distintas,
uma delas usa borohidreto de sédio em DMF a temperatura elevada para produzir o
intermediario [Na2Te], que reage com o sal de diazdbnio a baixa temperatura,
chegando ao produto final. Por outro lado, um caminho alternativo utiliza dietilfosfito
e hidreto de sédio em etanol para gerar o intermediario [(EtO)2P(O)TeNa], que junto
com o sal arildiazénio, em um processo semelhante a outra rota, forma o produto
desejado.

a) (EtO),P(O)H 2 |ArNo| BF
Te > | (E0);P(O)TeNa | > ArTeAr
NaH, EtOH DMF, rt
rt, 30 min
a) 64-94%
b)NaBH,/DMF 2 %erf‘BFL( b) 59-72%
> [ Na,Te ]
100°C DMF, 0-5°C,

30 min

Esquema 3 — Sintese de diaril teluretos por duas rotas.

De forma analoga aos teluretos, os selenetos também necessitam de seu
elemento, que nas condi¢cbes trabalhadas, apresenta sua forma mais estavel e
possa se adequar as condigbes para iniciar a reacdo, ou seja, em sua forma

elementar Se®. A sequéncia segue de forma semelhante, o selénio reage com sais
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alcalinos para formar Se? e (Se-Se)> para entdo reagir com haletos organicos e
formar os organosselenetos (mono e/ou di), as reacfes desse tipo ocorrem em
temperatura elevada e usando solventes como DMSO, DMF, THF (KRIEF;
DEROCK, 2002).

O Esquema 4 mostra uma rota para a obtencéo de selenetos e disselenetos
organicos (KRIEF; DEROCK, 2002). A etapa principal é a formacdo do precursor
NaSeSeNa, que ocorre devido a alta reatividade do hidreto de sodio, posteriormente
uma substituicdo nucleofilica ocorre ao adicionar o haleto. Nos passos dois e trés do
Esquema 4, percebe-se que na presenca de hidreto de sédio, esse componente
pode reagir com o disseleneto formado para gerar a espécie mono, ja descrita nos
produtos da etapa trés, ao final da reacdo, € possivel obter os produtos com

rendimento que varia de 61% a 68%.

(1)2Se +4NaH —— > [NaSeSeNa +2 NaH] +2H,

4 RBr
(2) [NaSeSeNa + 2 NaH] ————»» [RSeSeR + 2 NaBr + 2 NaH + 2 RBr]

(3) [RSeSeR + 2 NaH + 2 RBrf] ———® [2 RSeNa + 2 RBr] + H,

(4) [2 RSeNa + 2 RBfj —————® 2 RSeR + 2 NaBr

(5)2Se +4 NaH + 4 RBr ———  ® 2 RSeR +4 NaBr + 2 H,

Esquema 4 — Reacao de producédo de mono e disselenetos organicos. Adaptado de (KRIEF;
DEROCK, 2002)

Uma das formas de direcionar a sintese para a formagdo do disseleneto é
impedir que o0 excesso de hidreto de sddio usado para gerar 0 precursor continue
presente no sistema, assim, no Esquema 5, segunda etapa, a adicdo de agua faz
com que o hidreto restante seja consumido, mantendo o disseleneto de sodio
estdvel e pronto para reagir com o haleto, formando assim o0 respectivo
organosselénio mostrado na Ultima etapa do esquema com rendimento elevado
(KRIEF; DEROCK, 2002).
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DMF, 70°C
2 Se + 4 NaH » [NaSeSeNa + 2 NaH] + 2 H,

4h

Excesso
H,0
[NaSeSeNa + 2 NaH] - [NaSeSeNa + 2 NaOH] + 2 H,
20°C, 1h

4 BuBr
[NaSeSeNa + 2 NaOH] ————» BySeSeBu + 2 NaOH + 2 NaBr + 2 BuBr

94%

Esquema 5 — Reacéo para formacao do dibutil-disseleneto. Adaptado de (KRIEF; DEROCK,
2002)

Teluretos e selenetos pertencem a mesma familia de compostos, isso faz com
gque apresentem propriedades similares. Os sulfetos por sua vez além das
propriedades que os fazem semelhantes aos outros elementos da familia também
possuem caracteristicas estruturais importantes. Existem varios procedimentos
estudados e bem estabelecidos para a sintese quimica de dissulfetos. Entre eles o
uso de materiais como tidis em reacdes de acoplamento oxidativo podendo gerar
dissulfetos.(BAKER et al., 2013)

Diversas maneiras ja estabelecidas podem ser empregadas para sintetizar
dissulfetos de forma quimica, o uso de catalisadores como fosfato de potassio,
nitrato de aluminio estdo entre os meios viaveis para tal fim (BAKER et al., 2013).
Além disso, existem métodos que usam sulfeto de sodio (Na2S) em hexacloroetano
ou tetracloreto de carbono em diferentes solventes como DMF, THF e

polietilenoglicol para esse fim (ABBASI et al., 2015).

No mecanismo proposto por (ABBASI et al., 2015), ao se realizar sintese dos
dissulfetos (Esquema 6), € possivel obter bons rendimentos utilizando sulfeto de
sodio e reagentes como C2Cls e CCls, em ambos os casos, o rendimento relatado foi

semelhante.
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Co
Cl Cl Cl
c—75 ¢ H +Cl
282 2% ClV> S cl
-Cl
2 R-X g RS + RS” g RS-CI +RS” —— > RS-SR
Cl
CI\\/CI
o+ T CHCI3 +OH"
282 2 X ( Cl 3
-Cl
2 R-X g RS + RS” ¥—4 RS-Cl + RS —— > RS-SR

22-97%

Esquema 6 — Mecanismo proposto por (ABBASI et al., 2015) para a sintese de dissulfetos
usando C>Cls ou CCls.

Conforme observa-se no Esquema 6, percebe-se que o rendimento relatado
foi semelhante quando se usou C2Cls e CCl4, pois nos dois casos o sistema obedece
a mecanismos similares. Em ambos ocorre substituicdo do tipo Sn2, para haver a
formacao do intermediario RS". Logo apds, uma eliminacao do tipo E2, j& que a base

forte RS é formada na etapa anterior.

1.2.1 Eletroreducao de Teldrio, Selénio e Enxofre

Alguns métodos para sintese de organocalcogénios descritos na secao
anterior, demonstram gue a maioria deles necessita de agentes redutores para gerar
as espécies reativas que o processo utiliza (E° e/ou E-E). Além disso, as
metodologias envolvem uso de solventes como DMF e DMSO para gerar o produto

final.

A dificuldade encontrada em métodos eletroquimicos de sintese muitas vezes

esta associada a solubilidade de reagentes organicos em solventes ambientalmente
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e eletroquimicamente mais atraentes como a agua, porém, existem metodologias

alternativas para obter compostos de maneira similar (ATOBE et al., 2010).

A eletrossintese orgéanica parte do principio de obter sinteses eficientes com
rendimentos elevados com o minimo de desperdicio de reagentes e corrente
elétrica, ou seja, processos cada vez mais limpos, com menos subprodutos e
evitando a necessidade de usar solventes téxicos como agentes oxidantes ou
redutores (AZEVEDO; GOULART, 1996). Muitos dos parametros usados para
realizar uma sintese via eletroquimica estdo em pleno acordo com o0s principios da
guimica verde, uma vez que o principal objetivo € a diminuicdo dos danos causados
ao meio ambiente. Para isso, a necessidade de uma nova conduta quimica para o
aprimoramento de processos, gerando cada vez menos residuos e efluentes toxicos,
bem como gases indesejaveis ao ambiente (PRADO, 2003).

A eletroquimica como ferramenta para producdo de novas moléculas vem
sendo usada a bastante tempo. Algumas revisdes da literatura (LUND, 2002)
mostram seu grande potencial. Reacdes embasadas nesse tipo de corrente ja foram
realizadas, (THOBIE-GAUTIER, 1991), por exemplo, prope um método
eletroquimico para sintetizar diaril dicalcogenetos com resultados satisfatérios para
selenetos. Apesar de tal evolucdo sistematica, o uso de solventes como DMSO e

acetonitrila ndo pode ser reduzido, mantendo sua importancia neste tipo de sintese.

Um método eletroquimico foi desenvolvido recentemente para a redugédo do
Te® a Te? e Te2* (RIBEIRO et al., 2013). Nesse trabalho a eletrélise foi conduzida
em meio aquoso sob atmosfera de argbnio e pH controlado, com o objetivo de
produzir os ions para a sintese de quantum dotz. Vale destacar que o grande
diferencial desta metodologia estd na versatilidade dos eletrodos, que foram
confeccionados em material de baixo custo (aco inox) e no tipo de célula que pode

ser facilmente adaptada com materiais mais simples.

A partir do desenvolvimento de uma metodologia eficiente para gerar os ions
de teldrio, foi possivel aplica-la também para o selénio buscando a mesma eficiéncia
na geracdo dos ions selenetos. A reducdo eletroquimica segue o0 mesmo principio
do teldrio (FREITAS et al.,, 2014) e pode ser observada na célula eletroquimica

descrita na Figura 3.
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Catodo
Anodo Rede de Aco
Rede de Aco

Argonio

!

Te? ou Se? disperso
em NaOH 0,2 mol L

Figura 3 — Célula eletroquimica usada para reducéo de selénio ou telurio. Adaptado de
(FREITAS et al., 2014).

Na eletroquimica, as células e eletrodos sdo confeccionados de acordo com
as necessidades experimentais e atendendo a questées ambientais. Segundo a
mesma referéncia, o processo é simples, versatil e limpo, pois como demonstrado na
Figura 3, percebe-se que os eletrodos sdo confeccionados em material de baixo
custo, o eletrdlito é aquoso e o material da célula adaptado de acordo com as
necessidades do experimento, dessa forma o conjunto pode ser uma maneira
interessante de eliminar o uso de agentes redutores téxicos.

A metodologia desenvolvida por (RIBEIRO et al.,, 2013) estudou todas as
condicdes necessdarias para a obtencdo dos ions teluretos responsaveis pela
producdo dos quantum dotz, percebeu-se que a utilizacdo eletrodo de platina ou de
aco inox nao alterava a geracao dos ions desejados, de modo que economicamente,
torna-se mais viavel a segunda opcéo. Além do tipo de eletrodo, uma das principais

varidveis a se considerar é o potencial, uma vez que a efetiva obtencdo dos
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produtos desejados esta relacionada a geracdo dos ions, que ocorrem em certos

valores de potencial.

1.2.2 Diagrama de Pourbaix

A representacdo grafica do equilibrio das espécies que reagem com a agua
em funcédo do pH e potencial do eletrodo, foi desenvolvida por Marcel Pourbaix e
leva seu nome, sendo conhecida como diagrama de Pourbaix. Sua construcéo
depende apenas do estudo do equilibrio das reagdes, ou seja, 0 primeiro passo
consiste na identificacdo das possiveis espécies presentes neste sistema e em
seguida identificar se essas espécies sdo obtidas apenas variando pH, potencial ou
ambos. Os dados descritos nesse diagrama sao extremamente U(teis e de
fundamental importéancia no estudo eletroquimico de calcogenetos. A Figura 4
demonstra um desses diagramas, neste caso a representacdo para o telario. Todos

os diagramas aqui apresentados foram adaptados de (BOUROUSHIAN, 2010).

Alterando pH e potencial é possivel obter diferentes espécies. No diagrama
da Figura 4 deve-se destacar a regido com pH a partir de 10 e potencial de -1,0 V,
nesta regido Te2?> é observado, quando o valor de potencial esta entre -1,4 e -1,8 V
Te? é a espécie predominante, ambos sdo precursores de produtos de reagées

organicas.

As reacdes que s6 dependem do pH sado representadas por um conjunto de
retas paralelas ao eixo das ordenadas. As reacdes que s6 dependem do potencial
sao representadas por um conjunto de retas paralelas ao eixo das abscissas. As
reacdes que dependem do pH e do potencial sdo representadas por um conjunto de
retas paralelas e inclinadas ao eixo das ordenadas. As duas linhas “@” e “b” e
inclinadas, representam as condi¢ces de equilibrio das reacdes eletroquimicas,

conforme descrito a seguir:
2H* + 2e0 — H2 ou 2H0 + 2e° — H2 +20H Q)
2H0 — O2 + 4H* 4de (2)

Ocorre abaixo da linha “a”, de acordo com a reagdo descrita em (1) a

alcalinizacdo do meio devido a reducédo de agua proveniente do eletrélito, enquanto
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acima de “b” reacdo (2), ocorre acidificacdo. Ja entre as duas linhas, h&
estabilidade termodinamica da agua. As linhas compreendidas no dominio
termodinamico representam os limites de predominancia relativa dos corpos

dissolvidos.

Em uma analise mais refinada percebe-se que existem linhas tracejadas com
nameros, essas regides de interface podem ser representadas pela mistura de
componentes e da predominancia de um ou outro. Por outro lado, os niumeros ao
lado das linhas, correspondem ao logaritmo decimal das diferentes concentracdes
das espécies dissolvidas. Para o teldrio existem varias dessas regiées no diagrama,
entretanto apenas algumas delas serdo Uteis quando o objetivo é obter as espécies
citadas anteriormente. Na Figura 4 em 2’ a relagdo HTe/Te? esta presente, isso
corresponde a um limite onde a disponibilidade de um ou outro é maior, enquanto

em 10’ e 33’ 0 que existe € basicamente o equilibrio redox.

2;2 -1 0 1 2 3 4 &5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 us2
,C T T T T T T T m T T T | %7, T T T T &
E(V) .
2L 2
® @
181 : | {18
)
18L | _ | " 118
HzTe 04 : HTe 04 1 Te 04
141 ! i 14
1,2::@‘\\\ | | J12
1_@ - ; | 1
\.\ "l'e03.3l‘lzo\\:~ !
o8l = o ! {08
1 \\\ l
08 2 HTe0; O 4 Selaset {06
-‘ -~ \\
A= | Sl 4
04[=¢ @ | Te N ‘ ~_ 04
1 1 S ~d
021 | O] A TS 402
@ |,
- ~ S &4
TeO;, =
log C=0-2-4-6 -0,2
T 1-04
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SN 06
:E
Yee S —-08
logC=0 ~ .
1-12
_____ 7 -4

!

Figura 4 — Diagrama potencial-pH para os equilibrios estaveis do sistema de agua-telario a
25°C, adaptado de (BOUROUSHIAN, 2010).
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Nas equacOes a seguir, pode-se verificar a linha 10’ na Equacdo 5 e os

possiveis processos responsaveis por obté-las na linha 33’ descritas na Equacgéo 3 e

Equacao 4.

Tes + 260 — Te?

Tes + Ter — Tex?
Tex* + 2 — 2Te*

3)
(4)
(5)

No diagrama do selénio visto na Figura 5 é possivel notar que na regiao

superior a pH 14 e potencial entre -1,0 e -1,8 V é onde existe a maior possibilidade

da espécie Se? estar presente e produzir os organosselenetos desejados.

<2
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Figura 5 — Diagrama potencial-pH para os equilibrios estaveis do sistema de agua-selénio a
25°C, adaptado de (BOUROUSHIAN, 2010).
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Para o selénio apenas duas regibes sdo destacadas para 0s interesses ja

citados, em 2’ a relacdo Se?/HSe" e em 18’ o equilibrio redox descrito na Equacéo 6:
Ses) + 260 — Se” (6)

Da mesma forma que os elementos ja citados como teldrio e selénio, 0
enxofre segue a mesma tendéncia. Isso fica evidenciado no diagrama da Figura 6,
neste caso, a regiao de interesse esta a partir do pH 14 e na faixa de potencial entre
-0,8V e -1,8 V, onde S? esta presente.

Ss + 260 — S* (7)
SEREEREENESRE SR &0 1 01
O -t
181 Q’bo 418
16| 116
141 114
1,2?@\\\\ 112

1L HsSOZ \’\‘\\\\ S0;” 41
08l e o8
0,6
04
02
0
-0,2
-04
i -08
-08} : ~~—_ ®-]|-08
o, = @ | e
1,2 5 C‘? 1-12
14| H,S logp,, 5 1 @ o] HS™-2 -4 E -~ 1-14
-1,6) ' 1-16
. o a wee o o ke B4 o B oo § o o g
-2 -1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 8 1011 12 13 14 15le6

Figura 6 — Diagrama potencial-pH para os equilibrios estaveis do sistema de dgua-enxofre a
25°C. (BOUROUSHIAN, 2010)
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No caso do enxofre apenas a interface em 2’ HS/S? devera ser (til para gerar
os produtos de modo semelhante as metodologias organicas. E interessante notar
gue em todos os casos destacados ndo basta manter o potencial no valor adequado
ou apenas controlar o pH. A combinagdo das duas variaveis proporcionard o
resultado adequado e devera gerar os componentes desejados.

A utilizacdo desses diagramas de forma adequada, visando o melhoramento
na sintese desses compostos, esta em consonancia com as atuais necessidades de
obtencdo de produtos de forma menos custosa. Além da sua utilidade no campo da
guimica organica, os aspectos toxicologicos e farmacologicos dos compostos
contendo calcogénios, em especial de organoteluretos sdo bastante relevantes
(ZENI et al., 2006).

1.3 Sintese de Benzotiazodis

Compostos biciclicos com heteroatomos inseridos na cadeia possuem grande
aplicacdo em diversas areas. A quimica medicinal aproveita-se de sua atividade
biolégica para producdo de farmacos, uma vez que tais moléculas podem ser
intermediarios importantes na sintese de novas estruturas (SHELKAR; SARODE;
NAGARKAR, 2013).

A aplicabilidade dessas estruturas ndo se resume apenas a farmacos, na area
de semicondutores eles também sédo utilizados, pois alguns desses compostos séo
polimeros de conjugagdo T com arquiteturas doador-aceptor (D-A), sendo de
interesse consideravel para aplicacbes em transistores de efeito de campo
imprimiveis e células solares de baixo custo (SUBRAMANIYAN et al.,, 2014). A
Figura 7 mostra moléculas de copolimeros baseados em tiazol-tiazol que podem ser

aplicados como semicondutores.
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Figura 7 — Estrutura molecular de copolimeros baseados em tiazol-tiazol. Adaptado de
(SUBRAMANIYAN et al., 2014).

No grupo destes compostos existem benzoxizois, benzoimidazéis e
benzotiaz6is como mostrado na Figura 8 modificada de (SHELKAR; SARODE;
NAGARKAR, 2013). Existem varios métodos para a sintese dessas moléculas,
alguns deles baseiam-se na condensacdo de 2-aminotiofenol com derivados
carbonilicos tais como aldeidos, acidos carboxilicos, ésteres (SUNG et al., 2013).
Dos trés grupos citados, os benzoxazois sdo frequentemente usados como
fragmentos importantes para a constru¢cdo de drogas comerciais, sendo aplicavel

inclusive como anticancer (JADHAV et al., 2013).
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Figura 8 — Exemplo de algumas moléculas biciclicas que apresentam o grupo imidazol (a),
oxazol (b) e tiazol (c) (SHELKAR; SARODE; NAGARKAR, 2013).

E inegavel a importancia dos compostos biciclicos para a quimica medicinal e
seu uso na area farmacéutica. Devido a esse interesse e também a muitas outras
aplicacdes de tais compostos, pode-se supor que a quantidade de trabalhos
buscando melhorar sua sintese, bem como maior aplicabilidade € grande, j& que
além disso tudo podem ser encontrados em moléculas funcionais usadas como

indicador de pH ou mesmo sensores fluorescentes (SUN et al., 2013).

Existem diversas metodologias para a sintese de tiazdis, algumas usam
catalisadores, diversos agentes oxidantes ou mesmo micro-ondas. Dentre o0s
agentes oxidantes pode-se considerar, Mn(OAc)s, Ba(MnOa)2, NiO2, Pb(OAC)4
(PRAVEEN et al., 2008).

Algumas metodologias (PRAVEEN et al., 2008) (Esquema 7) fazem uso de
agentes oxidantes como crémio. Além disso, a busca por sistemas menos
agressivos, especialmente quando estes sdo baseados em chumbo ou algum outro

elemento téxico tem sido intensificada.



35

z Z
Ar
(L L =< = |Co<
/ -y °e H .o H
N Sar H N

PyH* cre* | -crs

.. °e Z"
z Ar ot z Ar Ar
Nliaen <o~ <
° + *
i H -H N H
H

-H*

Y4
N/>7Ar

Esquema 7 — Mecanismo de formacédo de tiazbis proposto por (PRAVEEN et al., 2008)
usando fon piridinio e Cr®*.

A diversidade de procedimentos encontradas para obtencdo desse tipo de
compostos é bem ampla, algumas mostram-se mais brandas, outras nem tanto,
como no caso da utilizacdo de peroxido de hidrogénio e nitrato de ferro (lll) como em
(BAHRAMI; KHODAEI; NAALLI, 2009) no Esquema 8.
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R NH2 H,0,, Fe(NO3)s N
+ ArCHO > \>7Ar
Sem Solvente
XH x
X=NH, S
R=H, Me, NO,

Esquema 8 — Reacgédo de oxidacao para formacdo de benzotiaz6is usando nitrato de ferro
(111), adaptado de (BAHRAMI; KHODAEI; NAALLI, 2009).

O uso de catalisadores € decorrente da necessidade iminente de otimizar os
processos quimicos visando, entre outros pontos, o ganho de tempo e a reducao de
gasto de recursos. Existem diversos tipos de catalisadores, organicos e inorganicos,
e sua aplicacao atende a varios tipos de sistemas como no Esquema 9, adaptado de

(SUN et al., 2013) que utiliza cobre para promover a reagao.

R
SH
N/// Cu(OAc),, EtsN S
» / R2
R, NH, EtOH, 60°C, 6h R, N
R.=H, CI
R,= Alquil, Aril

Esquema 9 — Sintese de benzotiazéis utilizando aminotiofeol e nitrilas catalisada por cobre,
adaptado de (SUN et al., 2013).

Para a sintese de benzoxizOis, muitas metodologias s&o encontradas na
literatura, entre elas a descrita por (CHEN et al.,, 2008), que emprega 4-metoxi-

TEMPO para a obten¢ao do produto desejado, observado no Esquema 10.
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Esquema 10 — Mecanismo proposto por (CHEN et al., 2008) para a sintese oxidativa de
benzoxazdis substituidos catalisado por 4-metoxi-TEMPO.

O Esquema 10 mostra uma proposta de como ocorre a oxidacdo para a
sintese de benzoxazodis, cuja metodologia também pode ser empregada para os
benzotiazois e benzoimidazéis. E possivel perceber que o TEMPO deve interagir
com o grupo OH do fenol, gerando um radical fenoxila, que em seguida é
estabilizado apds a ciclizagdo, assim a porcdo da amina devera formar o radical
aminila. Por fim, novamente o TEMPO ou o radical gerado pela protonacéo de O:

devera promover a formacgéo da ligacdo dupla do composto final.



38

Diante do exposto em topicos anteriores, percebe-se que a eletroquimica
constitui uma ferramenta util na sintese de diversos compostos, sejam inorganicos
ou organicos. Entretanto, a maior viabilidade para sintese nesse tipo de sistema nem
sempre pode ser utilizada, ja que o solvente ideal para se fazer eletrdlises € a 4gua,
gue por sua vez ndo solubiliza bem a maioria dos compostos organicos. Uma
maneira de contornar tal problema é preparando-se emulsdes capazes de aumentar
a solubilidade do sistema (ATOBE et al., 2010).

A diversidade de metodologias que usam eletroquimica com a finalidade de
produzir heterociclos cresce cada vez mais, seja para a sintese de nanoparticulas
organicas utilizando catodo de ferro e anodo de magnésio para formar 2-amino-
piranos (MAKAREM; FAKHARI; MOHAMMADI, 2012) ou pela aplicagdo de
catalisadores mais severos como sais de césio associados a oxidacao eletroquimica
para obtencdo de benzoxizbis e benzotiazdis (MOROFUJI; SHIMIZU; YOSHIDA,
2015).

Existem diversos sistemas que dispensam o uso de solvente ou que usam
guantidades reduzidas deles. Um deles é a metodologia ball-milling, que proporciona
condicbes de reacdo ambientalmente amigaveis, pois ndo usa solvente e tem
vantagens como tempos de reacdo curtos e altos rendimentos. Esse método baseia-
se no uso de nanoparticulas de 6xido de zinco (ZnO-NPs) baratos, ndo toxicos e
reciclaveis, a reacdo ocorre em um frasco reacional dotado de esferas de carboneto
de tungsténio sem solvente durante 30 min a 600 rpm (SHARMA; SINGH; JANG,
2014).

1.4 Célula Eletroquimica de Cavidade

A busca por novas metodologias de sintese traz consigo inovacao e novos
caminhos para as areas da ciéncia. A célula eletroquimica de cavidade surgiu em
um projeto de colaboracdo entre grupos de pesquisa do Laboratorio de
Eletrossintese Organica do Departamento de Quimica Fundamental da UFPE com o
Institut des Chimie et Matériaux Paris Est (ICMPE) da Universidade Paris Est Créteil
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— Val de Marne (projeto de colaboragdo CAPES-COFECUB-532/06) (AREIAS et al.,

2008). O resultado foi uma nova forma de sintetizar compostos organicos.

A célula descrita na Figura 9 consiste numa maneira diferente de produzir
compostos organicos eletroquimicamente, uma vez que 0S reagentes estédo
totalmente misturados ao eletrodo de trabalho, pois 0 mesmo é composto por grafite
em po. A compactacao do p6 faz com que os compostos alvo fiqguem adsorvidos nos

intersticios da matriz.

_ a. Anodo p6 de
2 Eletrodo de referéncia grafite
b. Barra de grafite
c. Papel de filtro
ou vidro
sinterizado
d. Compartimento de
teflon

Barra de
grafite

A B

Figura 9 - (A) Célula de Cavidade. Adaptado de (AREIAS et al., 2008).

A grande vantagem de usar sistemas que combinam processos quimico e
eletroquimico de modo que sejam atraentes e eficientes do ponto de vista sintético
(GUEDES; SILVA, 1993) é a possibilidade de reduzir custos, tempo e material de

descarte.

A nova configuracdo de célula foi desenvolvida a partir de estudos baseados
em experimentos para a promogao de B-hidroxi-ésteres, a reacfes de Reformatzky.
O principal foco foi, através da modificagdo do eletrodo de trabalho, obter os

produtos desejados de forma menos custosa e ambientalmente mais agradavel. As
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condi¢cdes empregadas, mostraram que a variacdo da area do eletrodo de trabalho
estava diretamente relacionada ao rendimento do processo (AREIAS et al., 2003). A
partir dos dados coletados foi possivel propor um método que utilizou o substrato
totalmente homogeneizado ao eletrodo de p6 de grafite, como pode ser observado

no sistema eletroquimico descrito na Figura 9.

A proposta de sintese tendo como base a reacdo de Reformatzky pode ser
observada no Esquema 11. O mecanismo completo sugerido estd descrito em
(AREIAS et al., 2003).

CHO
(0] 0]
HO H
Br 0,1 M TBABF,, e
O/\ + o O/\
Catodo de
Carbono
+

O
H /\
O
Esquema 11 — Representacdo resumida da reagdo de Reformatzky em macro eletrodo de
po de grafite.

Além do trabalho inicial, cujo produto foi uma nova forma de sintetizar
compostos organicos usando um meio menos agressivo, surgiram novas aplicacoes
para a célula; como reacbes de acoplamento eletroquimico de haletos de benzila
(SOUZA et al., 2010) foram controladas utilizando para isso variagdes de potencial,
catalisador de prata e diferentes grupos de saida. Além disso ficou evidente que o
procedimento empregado consegue eliminar o uso de solventes como ja comentado
e também se adequar aos métodos tradicionais que fazem uso de anodo de
sacrificio e eletrélitos muito bem descritos na literatura para procedimentos

eletrossintéticos.
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Outros estudos foram conduzidos afim de avaliar o comportamento do novo
sistema em diferentes processos de sintese. A alilagcdo eletroquimica de aldeidos
em célula de cavidade foi bastante interessante, seus resultados foram comparaveis
aos dos métodos ja estabelecidos na literatura como 0sS que empregam
organometalicos. Segundo (SOUZA et al., 2011), a reacdo mostrou-se relativamente

superior aos meios convencionais para alguns casos.

Um outro trabalho foi desenvolvido seguindo a mesma linha da pesquisa
inicial de Reformatsky, porém com a-halocetonas e benzaldeido. Nesse estudo
verificou-se que a razdo entre os reagentes tem influéncia direta na formacdo de
produtos. Além disso, algumas limitacées do novo sistema comecaram a aparecer,
ocorreu ineficiéncia do acoplamento eletroquimico de bromocetonas terciarias e
secundarias contendo grupos fenil via intermediarios radicais ou carbanibnico,
(SOUZA et al., 2013a) uma das possiveis explicacdes para o fato € que o modelo da
célula estd baseado em eletrodo de pé de grafite e seus reagentes estédo
homogeneizados ao grafite, fato que confere maxima interacdo substrato/eletrodo.
As diferencas em estruturas e reatividade de halocetonas tem influéncia nos
produtos formados, pdde-se perceber que os aril substituidos terciarios e brometos

secundaria ndo tém tendéncia para o acoplamento no procedimento eletroquimico.

Além das publicagbes ja citadas, referentes ao uso da célula de cavidade,
houve também uma publicacdo do estudo de inversdo de regiosseletividade da
reacdo eletroquimica de prenilacdo de benzaldeido mostrando a possibilidade de

inversao quando halogenetos diferentes foram usados (SOUZA et al., 2013b).

Com base nos resultados ja descritos por (SOUZA et al., 2010) com haletos
organicos foi possivel verificar a viabilidade da reducao eletroquimica do cloreto de
benzila em p6 de prata, grafite e prata/grafite. A diferenca no material do eletrodo
produz efeitos diferentes no substrato, de modo que o melhor rendimento (89%)
para o bibenzil foi obtido com a mistura grafite/prata na razdo 25/100, entretanto o
rendimento faradaico foi relativamente baixo chegando a 62%; por outro lado,
usando apenas prata o rendimento chegou a 85%, com rendimento faradaico de
100% (SOUZA et al., 2015).

Na mais recente publicacdo, a célula de cavidade foi usada como uma

ferramenta  eficiente de quimica sustentavel, propondo reacdes de
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homoacoplamento eletrocatalitico de 2-halopiridinas. Além do estudo observado nos
demais artigos sobre o sistema com grafite em po, foram realizadas medidas com
nanotubos de carbono, brometo de niquel (NiBrz) e iodeto de sodio (Nal). Os
melhores resultados para a formacédo de 2,2-bipiridina foi com a razao 9/1
grafite/nanotubo com 30% em mol de NiBr2 e 300 pL de Nal dissolvido em DMF
(OLIVEIRA et al., 2015).

A cada ano o numero de trabalhos que usam o sistema eletroquimico de
cavidade aumenta, pois, a necessidade de ampliar o conhecimento sobre 0 mesmo,
bem como sua aplicabilidade em quimica verde €& crescente, além disso, a
versatilidade do sistema e a possibilidade de modificacdo do eletrodo de trabalho
com nanotubos de carbono (aumentando sua area de contato) ou catalisadores
(otimizando o processo de transferéncia de elétrons ou mesmo participando de
forma efetiva em eletrélises indiretas), pode tornar o método bastante vantajoso para

a sintese.
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2 OBJETIVO GERAL

A proposta deste trabalho foi usar a eletroquimica como ferramenta para
sintese de organocalcogenétos e benzotiazois, buscando maior eficiéncia e menor

custo que os métodos descritos na literatura.

Investigar reacfes na regiao de reducao, utilizando um sistema eletroquimico
convencional de compartimentos separados para promover a reducdo de telurio,

selénio ou enxofre e obter os respectivos teluretos, selenetos e sulfetos organicos.

Aplicar a célula eletroquimica de cavidade propondo a oxidacdo de
heterociclicos para producdo de benzotiazéis de forma ambientalmente mais

agradavel e versatil.

2.1 Objetivos Especificos

O objetivo principal foi a otimizacdo de reac¢des organicas, nesse sentido duas

vertentes foram tracadas:

1. Reacbes de reducdo de calcogenetos para formacdo de mono e/ou di
teluretos, selenetos e sulfetos a partir de haletos organicos;

o Esse trabalho busca uma alternativa viavel e de baixo custo com solventes
ambientalmente aceitaveis para realizar o mesmo procedimento aplicando
eletroquimica como meio de reducdo dos calcogenetos para reagir com
haletos ou sais de diazoénio.

2. Reacdes de oxidacdo de heterociclicos para formagdo de benzotiazois em
célula eletroquimica de cavidade;

e Usar um sistema eletroguimico limpo, de baixo custo e que dispense a
utilizacdo de solventes para produzir tais compostos por meio da oxidagcao

eletroquimica.
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3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Reagentes

Os reagentes usados nos experimentos, sendo organicos ou inorganicos,
foram de grau P.A. e das marcas: ALDRICH, VETEC, QUIMEX, Fmaia, Cinética e

Dinamica.
e Inorganicos

Os reagentes inorganicos como cloreto de potassio (KCI), hidréxido de sodio
(NaOH), Telario em pé, Te® (99,9%,200 mesh, Aldrich), selénio em pd, Se°
(99,9%,200 mesh, Aldrich) e enxofre em pd, S° 99,9% usados nos experimentos

apresentaram alto grau de pureza.
e Organicos

Foram usados solventes como dimetilformamida (DMF), diclorometano,
tetrahidrofurano (THF), etanol (EtOH), acetonitrila, hexano e acetato de etila, foram
usados para extracdo dos produtos, preparar amostrar para analise e purificagdo por

coluna cromatografica.

Também foram usados o0s reagentes: 2-aminotiofenol, benzaldeido,
tiofenaldeido, 2-piridinaldeido, 4-metoxibenzaldeido, 4-fluorbenzaldeido, que foram
previamente purificados por destilacdo. JA os compostos: 4-nitrobenzaldeido, 2-
naftaldeido, e 4-hidroxibenzaldeido, foram encontrados em estado soélido e com alto

grau de pureza, dispensando qualquer procedimento de purificagéo.

3.2 Procedimentos

3.2.1 Eletrdlise dos calcogénios

A reducéo eletroquimica de telirio em po foi conduzida de acordo com a
metodologia anteriormente descrita (RIBEIRO et al., 2013). Uma aliquota de 25 mL

de solugdo de NaOH 0,2 mol L*? foi adicionado na célula eletroquimica Figura 3
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(pagina 27) que continha 63,8 mg (0,5 mmol) de pé de tellrio. Para o catodo e o
anodo, redes de aco inoxidavel foram usados e o compartimento anddico separado

por Nafion®.

O estudo responsavel pela eletroreducéo de teltrio descrito por (RIBEIRO et
al., 2013) variou pH e potencial, entretanto, o sistema utilizado para este trabalho foi
submetido a uma corrente constante (I = - 70 mA) de eletrdlise, e intensa atmosfera
de argonio. A mudanca neste parametro ocorreu porque, quando se controla o
potencial, obtém-se maior seletividade sobre as espécies formadas, por conta das
caracteristicas eletroativas de cada reagente. Seus valores de reducdo ou oxidacéo
variam de acordo com as condi¢des experimentais. Na reducédo de telurio, de acordo
com o diagrama de Pourbaix apresentado anteriormente, a espécie gerada
prioritariamente, nas condi¢Ges estudas, é o Te?, todavia, um dos inconvenientes da
eletrdlise a potencial constante é o tempo de reacdo elevado; por conta disso,
baseou-se nos dados de potencial e extrapolou-se um valor de corrente
suficientemente alto para promover a reducdo no menor tempo possivel, ja que a

eletrdlise a corrente constante é uma técnica mais rapida.

Com o consumo do Te® e a formacédo dos ions Te?, ocorreu a formagéo de
(Te-Te)? devido a reacdo de Te? com o Te® ainda ndo reduzido ou oxidado pela
presenca de oxigénio dissolvido no eletrélito. No decorrer do processo, a solugédo
torna-se purpura, até que se torna incolor, que determina o ponto final da
eletrorreducdo. A reducado eletroquimica de selénio (0,5 mmol, 39,5 mg) e p6 de

enxofre (0,5 mmol, 16,0 mg) foi realizada sob as mesmas condic6es de telario.

Durante a eletrélise sob corrente constante (I = -70 mA), ocorreu consumo de
Sef, a solucdo tornou-se amarela, e incolor no ponto final. 20 mL de co-solvente
(THF) foram adicionados a célula eletroquimica e a eletrélise a corrente constante (I
= -70 mA) foi mantida até a solucdo da reacdo tornar-se incolor. O reagente
halogenado foi dissolvido em 5 mL do co-solvente, que ficou sob atmosfera inerte
até ser adicionado a célula eletroquimica, apos a adicdo do reagente a corrente foi
interrompida. A reacdo do calcogénio foi realizada durante 12 horas a temperatura

ambiente e atmosfera inerte.

Os produtos da reacdo foram extraidos com 20 mL de acetato de etila e

isolados no rotaevaporador. Os produtos foram caracterizados por GC / MS e a
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proporcdo de produtos de mono e dicalcogénio foi determinada por cromatografia

em fase gasosa.

3.2.2 Preparacéao dos Sais de Diaz6nio

Para as reacdes cujos produtos desejados foram calcogenetos aromaticos, foi
necessario usar cloreto de arildiazénio como precursor da sintese, pois a
substituicdo nucleofilica aromatica € impedida por conta da nuvem de elétrons 1 que
repele o nucledfilo. O sal foi sintetizado utilizando 0,7 mmol de anilina ou anilinas
substituidas e 0,7 mmol de HCI concentrado 37% dissolvido em 1 mL de agua, a
mistura foi mantida em um banho de gelo até temperatura de cerca de 5°C. Em
paralelo, 1 mmol de nitrito de sodio (NaNO3) foi dissolvido em 1 mL de agua em um
outro recipiente. Esta solugdo também foi resfriada nas mesmas condi¢cfes da
anterior. Gotejou-se a solugdo de nitrito de sodio na mistura anilina/acido até a
solucéo resultante adquirir coloracdo castanho escuro, em seguida a mesma foi
neutralizada com solucao saturada de bicarbonato de sédio (NaHCO3). Manteve-se

a temperatura na faixa indicada até sua adicao na célula eletroquimica. A seguir, 0

Esquema 12 demonstra esta proposta reacional para a producdo do precursor
arildiazonio.
+ —
NH, N, Cl
1. HCI/H,O

2. NaNO2

Esquema 12 — Formacéo do arildiazonio.
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3.2.3 Preparacédo dos Reagentes Tiazélicos

A sintese dos compostos benzotiazolicos ocorreu em duas etapas, uma
guimica e outra eletroquimica. Em um baldo de fundo redondo adicionou-se 0,5
mmol de 2-aminotiofenol Figura 10 (a) e 0,7 mmol do aldeido desejado para sintese
do produto de formula geral descrito na Figura 10 (b). A mistura foi submetida a
aguecimento de 100°C e leve agitacédo por 20 min; em seguida adicionou-se 150 mg
de grafite em pd, a mistura tornou-se homogénea com caracteristicas que variam de
um solido quebradico a pastoso, dependendo do aldeido utilizado. Em seguida a
mistura foi transferida para a célula eletroquimica de cavidade, Figura 9, adicionou-
se mais grafite sobre a mistura com o objetivo de diminuir uma possivel difusdo do
produto formado para a solucdo do eletrdlito. Por fim, o p6 foi compactado na

cavidade e separado da solucao de eletrélito por uma membrana de papel.

NH, N\ R
L -

(a) (b)

Figura 10 - (a) reagente 2-aminotiofenol usado para sintetizar os produtos tiazélicos, (b)
exemplo genérico.

A parte eletroquimica consistiu em eletrélise a corrente constante de 10 mA
por 4h. ApGs esse procedimento usou-se um compartimento de vidro adequado para
fazer a extracdo do produto, que ocorreu em triplicata, adicionando ao grafite 5 mL
de diclorometano, posteriormente a mistura foi filtrada e p6de-se obter o produto da

reacao.

Os produtos foram purificados por coluna cromatogréfica de silica gel (0,063-
0,2 mm/70-230 mesh ASTM) utilizando como eluente uma mistura de hexano:
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acetato de etila 9:1. O produto isolado foi rotaevaporado e analisado por ressonancia

magnética nuclear (RMN) de préton *H e carbono 3C.

3.2.4 Técnicas e Equipamentos

Para as reacfes de oxidacdo cujos produtos formados eram benzotiazois, foi
usado na etapa eletroquimica um potenciostato-galvanostato AUTOLAB modelo
PGSTAT128N ligado a um computador por uma entrada USB. O software NOVA
1.11 foi utilizado para controlar o equipamento.

Para as reducdes de calcogenetos foi usado uma fonte de corrente do tipo DC

com tensao de saidade OV a 30V e corrente de saidade 0 Aa 3 A.

3.2.5 Eletrodos

Para a sintese dos calcogenetos na etapa eletroquimica responsavel pela
reducdo de teldrio, selénio ou enxofre, o eletrodo de trabalho bem como o contra
eletrodo foram confeccionados em de aco inoxidavel no formato de uma rede,
conforme descrito na Figura 3 na pagina 27, permitindo o aumento da &rea
superficial e da densidade de carga (A.cm?). O material utilizado para a confeccéo
dos eletrodos apresentou resultados semelhantes ao eletrodo de rede de platina,

devido a viabilidade econbmica, optou-se por substituir a platina.

O eletrodo de trabalho usado na célula de cavidade para eletrossintese de
benzotiazdéis foi grafite em p6 adquirido da Aldrich com tamanho de particula <20
um. O eletrodo foi compactado sobre a superficie de um bastéo de grafite (quando
necessario, 0s reagentes foram previamente adicionados ao grafite em p0),
responsavel pelo contato elétrico com o equipamento. Usou-se um bastdo do
mesmo material como contra eletrodo. O p6 foi prensado na célula em um orificio na
forma de uma cavidade por um tempo padronizado estabelecido por experimentos

anteriormente realizados pelo grupo e descritos por (AREIAS et al., 2008).
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3.2.6 ldentificagdo dos Compostos

Os produtos das reacOes de calcogenetos foram acompanhados por
cromatografia gasosa usando um cromatografo a gas (GC) (Varian CP-3380;
Chrompack CP-SPL5CB com coluna capilar de 30 m e usando as seguintes
condicdes de analise: temperatura inicial de 60°C aumentada para 220°C a 10°C
mint). As caracterizacGes foram feitas por cromatografia acoplada a espectrometria
de massas GC / MS. Foi usado um equipamento Thermo Scientific Trace 1300,
acoplado a um analisador quadrupolo ISQ (Single Quadrupole MS) com injetor
automatico Triplus RSH. A coluna utilizada foi uma TG-5MS (30m x 0,25 mm x 0,25
um) com composicdo de 5% de fenil metilpolisiloxano. A rampa utilizada possuia
temperatura inicial de 60°C com tempo de espera de 3 minutos, aquecendo de 10°C
em 10°C até 200°C, e uma segunda varredura de 20°C em 20°C até 350°C. Além
das técnicas ja citadas, para o composto diciclopentiltelureto que ndo apresenta
descricdo na literatura, foi realizada a analise de RMN de 'H (400 MHz) e 3C (100
MHz) no Equipamento Agilent 5975C, e os dados foram registados em CDCls. Os
deslocamentos quimicos séo reportados como delta (& unidades) em partes por
milhdo (ppm) em relacdo ao pico de solvente residual como referéncia interna. As
constantes de acoplamento (J) para todos os espectros sao relatados em Hertz (Hz).
Também foi feito RMN de ?°Te (95 MHz) utilizando difenilditelirio como referéncia
externa (0 422,0), janela espectral igual a 64,4 KHz, o tempo de aquisi¢ao de 0,64 s

igual a, 64 repeti¢cdes, pulsos de RF de 45° e alargamento igual a 5,0 Hz.

Identificacdo por RMN-'H e 3C

Diciclopentiltelureto: RMN H (400 MHz, CDCIs) & 3,55 (qui, J = 6,5 Hz; 2H); 2,06-
1,98 (m, 8H); 1,75-1,57 (m, 8H); RMN *3C (100 MHz, CDCIs) & 38,0; 25,4; 17,9; '*°Te
NMR (95 MHz, CDCl3). & 211,4. CioHisTe: GC-MS m/z (intensidade relativa) 268
(IM*], 7), 199 (CsHioTe, 7), 41 (CsHs, 28).

Identificagc&o por GC-MS
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Dipentiltelureto (2a) [71475-88-2] CioHz22Te: GC-MS m/z (intensidade relativa) 272
(IM*], 26), 270 ([M*] - 2, 24), 268 ([M*] - 4, 16), 202 (CsH12Te*, 15), 200 ([CsH12Te*]
- 2, 15), 71 (CsHu1*, 99), 43 (C3H7*, 100). O composto é descrito na literatura (LUE et
al., 1986).

Dipentilseleneto (2b) [14835-67-7] CioH22Se: GC-MS m/z (intensidade relativa) 222
([M*], 46), 220 ([M*] - 2, 23), 152 (CsH12Se*, 55), 71 (CsH11™, 100), 43 (C3H7*, 82). O
composto € descrito na literatura (GLADYSZ; HORNBY; GARBE, 1978).

Dipentildiseleneto (3b) [52056-07-2] CioH22Se2, GC-MS m/z (intensidade relativa)
302 ([M*], 18), 300 ([M*] - 2, 17), 232 (CsH12Sez2™, 19), 230 ([CsH12Se2*] - 2, 17), 71
(CsH11*, 92), 43 (CsH7*, 100)). O composto € descrito na literatura (GLADYSZ;
HORNBY; GARBE, 1978).

Dipentilsulfeto (2c) [872-10-6] CioH22S: GC-MS m/z (intensidade relativa) 174
([M*], 51), 103 (CsH11S*, 86), 71 (CsHi1*, 100), 43 (Cs3H7*, 40). O composto €&
descrito na literatura (LU; CAI, 2012).

Dipentildisulfeto (3c) [112-51-6] Ci0H22S2, GC-MS m/z (intensidade relativa) 206
(IM*], 67), 136 (CsH12S2*, 51), 103 (CsH11S*, 21), 71 (CsHu1", 75), 43 (CsH7*, 100). O

composto €é descrito na literatura (BAKER et al., 2013).

Dihexiltelureto (2d) [158734-99-7] Ci2H26Te, GC-MS m/z (intensidade relativa) 300
([M*], 18), 298 ([M*] - 2, 16), 296 ([M*] - 4, 10), 216 (CeH14Te*, 11), 85 (CeH13*, 62),
43 (Cs3H7*, 100). O composto é descrito na literatura (BUTCHER; ZHOU; DETTY,
1998).

Dihexilseleneto (2e) [7732-99-2] Ci2H26Se, GC-MS m/z (intensidade relativa) 250
(IM*], 60), 248 ([M*] - 2, 30), 165 (CeH13Se*, 71), 85 (CeH13*, 93), 43 (C3H7*, 100). O
composto € descrito na literatura (KRIEF; DEROCK, 2002).

Dihexildiseleneto (3e) [52056-08-3] Ci2H26Se2, GC-MS m/z (intensidade relativa)
330 ([M*], 15), 328 ([M*] - 2, 13), 245 (CeH14Se2*, 16), 85 (CsH1s*, 66), 43 (CsH7*,
100). O composto é descrito na literatura (HUANG et al., 1995).
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Dihexilsulfeto (2f) [6294-31-1] C12H26S, GC-MS m/z (intensidade relativa) 202 ([M*]
35), 117 (CeH13S™*, 100), 85 (CeHa1s*, 55), 59 (CsHo*, 38), 43 (C3H7*, 35). O composto
€ descrito na literatura (SIDIQ et al., 2012)

Dihexildisulfeto (3f) [10496-15-8] Ci2H26S2, GC-MS m/z (intensidade relativa) 234
([M*], 56), 150 (CeH14S2*, 47), 117 (CeH13S*, 21), 85 (CeH13", 53), 43 (C3H7*, 100). O
composto €é descrito na literatura (CHAUHAN et al., 2015).

Diciclopentilseleneto (2k) [136397-83-6] CioHi1sSe, GC-MS m/z (intensidade
relativa) 218 ([M*], 13), 149 (CsHioSe*, 15), 69 (CsHo*, 100), 41 (CsHs*, 26). O
composto € descrito na literatura (SEKIGUCHI et al., 1991).

Diciclopentildiseleneto (3k) [62212-26-4] CioHisSez, GC-MS m/z (intensidade
relativa) 298 ([M*], 10), 296 ([M*] - 2, 9), 230 (CsH10Se2*, 11), 228 ([CsH10Se2*.] - 2,
10), 69 (CsHo*, 100), 41 (CsHs*, 33). O composto é descrito na literatura
(NISHIYAMA et al., 1986).

Diciclopentilsulfeto (21) [1126-65-4] C10H18S, GC-MS m/z (intensidade relativa) 170
([M*], 26), 101 (CsHeS™, 73), 69 (CsHo*, 100), 41 (CsHs*, 76). O composto é descrito
na literatura (AKHREM; ORLINKQOV; VITT, 1998).

Diciclopentildisulfeto (3I) [4485-78-3] CioH18S2, GC-MS m/z (intensidade relativa)
202 ([M*], 24), 134 (CsH10S2™, 39), 69 (CsHe™, 100), 41 (CsHs*, 27). O composto é
descrito na literatura (ABBASI et al., 2015).

Dibenziltelureto (2m) [62654-03-9] C14H14Te, GC-MS m/z (intensidade relativa) 312
(IM*], 5), 310 ([M*] - 2, 4), 308 ([M*] - 4, 2), 91 (C7H7*, 100), 65 (CsHs*, 12). O
composto €é descrito na literatura (SPENCER; CAVA, 1977).

Dibenzilseleneto (2n) [1842-38-2] Ci14H14Se, GC-MS m/z (intensidade relativa) 262
(IM*], 19), 260 ([M*] -2, 9), 91 (C7H7*, 100), 65 (CsHs*, 15). O composto é descrito
na literatura (REDDY; KUMAR; RAO, 2010).
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Dibenzilsulfeto (20) [538-74-9] Ci4H14S, GC-MS m/z (intensidade relativa) 214
([M*], 41), 123 (C7H7S™, 35), 91 (C7H7*, 100), 65 (CsHs*, 11). O composto & descrito
na literatura (YOO; YU; YOON, 2015).

Dibenzildisulfeto (30) [150-60-7] Ci14H14S2, GC-MS m/z (intensidade relativa) 246
(IM*], 5), 181 (CoHeS2*, 7), 91 (C7H7*, 100), 65 (CsHs*, 12) (ABBASI et al., 2015).

Difeniltelureto (5a) [1202-36-4] (CsHs)2Te, GC-MS m/z (intensidade relativa) 284
(IM*], 56), 282 ([M*] - 2, 42), 207 (CeéHsTe*, 27), 205 ([CeHsTe*] - 2, 22), 153
([C2Te.], 42), 77(CeHs*, 100), (SUZUKI; INOUYE, 1985).

Difenilseleneto (5b) [1132-39-4] (CeHs)2Se, GC-MS m/z (intensidade relativa) 234
([M*], 20), 232 ([M*] - 2, 11), 156 (CsHsSe™, 30 ),154 ([CeHsSe *] - 2, 100), 77(CeHs",
100), (GOLDANI et al., 2016).

Difenilsulfeto (5¢) [139-66-2] (CsHs)2S, GC-MS m/z (intensidade relativa) 186 ([M*],
100), 185 ([M*] - 1, 96), 109 (CeHsS*, 8) 108 ([CeHsS'] - 1, 4) ), 77(CeHs*, 8),
(JONES et al., 2017).

Difenildissulfeto (6¢) [882-33-7] CioHisSe2, GC-MS m/z (intensidade relativa) 218
(IM*], 100), 219 ([M*] + 1, 14), 140 (CioH1sSe2*, 8), 142 ([CioH18Se2*] + 2, 6), 109
(CeHsS*, 78) 108 ([CeHsS'] - 1, 8), (JONES et al., 2017).

Di (2,3-dimetilfenil) Telureto (5d) CisHisTe, GC-MS m/z (intensidade relativa) 340
([M*], 28), 338 ([M*] - 2, 22), 235 (CsHoTe", 5), 105 (CsHo*, 5), 69, 77(CeHs", 19).

Di (2,3-dimetilfenil) Seleneto (5e) CisH1sSe, GC-MS m/z (intensidade relativa) 290
([M*], 55), 288 ([M*] - 2, 14), 195 (CoHeSe", 41).

2,3-Xilil sulfeto (5f) [1215-72-1] CisH1sS, GC-MS m/z (intensidade relativa) 242
(IM*], 100), 243 ([M*] +1, 22), 227 ([M*] 15, 75), 212 ([M*] -30, 75), 135 (CsHoS*, 2),
105 (CsHo*, 2), 77(CsHs*, 4), (LENG; WANG:; QIN, 2017).
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Di (2,3-dimetilfenil) disulfeto (6f) [55990-91-5] CisH1sS, GC-MS m/z (intensidade
relativa) 274 ([M*], 2), 260 ([M*] - 15, 4), 135 (CsHoS*, 2), 105 (CsHo*, 5), 77(CsHs",
8), (LENG; WANG,; QIN, 2017).

Di (4-clorofenil) telureto (5g) [41923-50-6] (CICeH4)Te, GC-MS m/z (intensidade
relativa) 352 ([M*], 20), 350 ([M*] - 2, 16), 241 (CsH4CITe*, 16), 239 ([CeH4sCITe*] - 2,
14), 111 (CsH4CI*, 36), (CHEN; QIU; ZHOU, 1991).

Di (4-clorofenil) seleneto (5h) [58235-79-3] (CICsH4)Se, GC-MS m/z (intensidade
relativa) 302 ([M*], 28), 304 ([M*] + 2, 12), 191 (CeH4CISe*, 16), 189 ([CeH4ClSe*] -
2, 14), 155 (CeHaSe™, 16), 111 (CeH4CI*, 16), (CHEN; QIU; ZHOU, 1991).

Di (4-clorofenil) sulfeto (5i) [5181-10-2] (CICsHa4)2S, GC-MS m/z (intensidade
relativa) 254 ([M*], 43), 256 ([M*] + 2, 28), 219 (C12HsCIS*, 20), 184 (C12HsS*, 100),
143 (CsH4CIS*, 8), 111 (CsH4CI*, 8).

4.4’- Diclorodifenil Disseleneto (6h) [20541-49-5] (ClCeH4)Se2, GC-MS m/z
(intensidade relativa) 382 ([M*], 20), 384 ([M*] + 2, 10), 380 ([M*] - 2, 10), 191
(CeHa4ClISe™", 100), 193 ([CeHsCISe™] + 2, 35), 189 (CsHa4ClSe*, 40), 156 (CsHaSe*,
65), (SOLEIMAN-BEIGI; YAVARI; SADEGHIZADEH, 2015).

Di (4-clorofenil) dissulfeto (6i) [1142-19-4] (CICsH4S)2, GC-MS m/z (intensidade
relativa) 286 ([M*], 14), 143 (CeH4CIS*, 65), 108 (CeHaS*, 100), 111 (CsH4CI*, 10),
(SOLEIMAN-BEIGI; YAVARI; SADEGHIZADEH, 2015).

A Figura 11 demonstra um exemplo representativo da fragmentacdo por
espectrometria de massas para 0os compostos 2b e 3b respectivamente. Percebe-se
0S varios picos préoximos, tanto no ion molecular 222,1, quanto na fragmentacédo em
152,0, decorrente da presenca dos varios isétopos do elemento selénio; fato que
pode ser observado para os teluretos da mesma maneira. Os espectros para 0s

demais compostos estdo no Apéndice D.
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Figura 11 — Exemplo representativo da fragmentacdo de massas para os composto 2b
(Dipentilseleneto) e 3b (Dipentildiseleneto).

Os compostos benzotiazélicos foram identificados por RMN de H (400 MHz)
e de 13C NMR (100 MHz).

2-fenil-Benzotiazol (4i) [883-93-2]: RMN 'H (400 MHz, CDCl3) d 8,1 (m, 3H), 7,91
(d, J = 8,2 Hz, 1H), 7,5 (m, 4H), 7,4 (d, J = 7 Hz, 1H), 3C RMN (100 MHz, CDCl3) d
162,05; 154,01; 134,99; 133,54, 130,96; 128,98; 127,55; 125,17; 123,19; 121,58
(YAMAMOTO et al., 2011).

2-(2-tienil)-Benzotiazol (4j) [34243-38-4]: RMN H (400 MHz, CDCls) & 8,04 (d, J =
8,2 Hz, 1H), 8,01 (d, J = 2,7, 1H), 7,87 (d, J = 7,8 Hz, 1H), 7,7 (d, J = 5,1 Hz, 1H),
7,48 (t, J = 7,6 (x2) Hz, 1H), 7,43 (dd, J = 5,1; 3,1 Hz, 1H), 7,37 (m, 1H), C RMN
(100 MHz, CDCl3) & 162,28; 153,87; 135,95; 134,68; 126,89; 126,59; 126,33; 126,05;
125,11; 123,02; 121,54 (YAMAMOTO et al., 2011).

2-(4-nitrofenil)-Benzotiazol (4k) [22868-34-4]: RMN !H (400 MHz, CDCl3): 8,36
(J =9Hz d, 2H), 8,27 (J =9 Hz, d, 2H) 8,14 (J = 8,2 Hz, d,1H) 7,96 (J = 7,8 Hz, d,
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1H), 7,56 (J = 7,8 X (2) Hz, t, 1H), 7,47 (J = 7,2 X (2) Hz, t, 1H). 3C RMN (100 MHz,
CDCls) & 154,08; 149,23; 139,16; 135,47; 128,23; 126,91; 125,88; 124,30; 124,05;
121,79; 121,47 (JIN; CHENG; CHEN, 2011).

2-(4-metoxifenil)-Benzotiazol (4l) [6265-92-5]: RMN H (400 MHz, CDCl3): &: 8,05
(J=7,9Hzd, 2H), 7,88 J=7,2Hz, d, 1H), 7,48 J =1 x (2) Hz, t, 1H), 7,20 J = 7,2
X (2) Hz, t, 1H), 7,01 (J=8,6 Hz, d, 1H), 3,89 (3H, s).*C RMN (100 MHz, CDCls) &
161,39; 128,57; 125,66; 124,25; 122,24; 120,96; 113,83; 109,45; 54,92 (ARSLAN;
ALGUL, 2007).

2-(2-naftalenil)-Benzotiazol (4m) [56048-51-2]: RMN 'H (400 MHz, CDCl3): & 8,59
(s, 1H), 8,23 (J = 8,6 Hz, dd, 1H) 8,15 (J = 8,6, 2 Hz, 1H), 7,95 (m, 3H), 7,89 (m, 1H),
7,56 (J = 8,6; 5,2 Hz, 2H), 7,42 (m, 1H). 3C RMN (100 MHz, CDCls) & 167,64;
153,43; 134,44; 134,09; 132,62; 130,26; 128,30; 127,33; 127,12; 126,98; 126,37,
125,91; 124,77, 123,87; 122,63; 121,11 (YAMAMOTO et al., 2011).

2-(4-fluorofenil)-Benzotiazol (4n) [1629-26-1]: RMN 'H (400 MHz, CDCls): d 8,08
(m, 3H), 7,9 (J= 8,6 Hz, d, 1H), 7,5 (J= 7,8 Hz, t, 1H), 7,39 (m, 1H), 7,19 (J= 8,6 Hz,
2H).13C RMN (100 MHz, CDCls) & 166,73; 165,70; 163,19; 154,08; 135,04; 129,47;
126,40; 125,24; 123,18; 121,6; 116,04 (JIN; CHENG; CHEN, 2011).

4-(2-benzotiazol) Fenol (40) [6265-55-0]: RMN 'H (400 MHz, CDCls):10,24 (s, 1H),
8,06 (J =7,9 Hz, d 1H), 7,94 (m (para), 2H), 7,49 (J = 7,6 x (2) Hz, t, 1H), 7,39 (J =
7,5 x (2) Hz, t, 1H), 6,92 (m, J = 8,5 Hz, 2H). *3C RMN (100 MHz, CDClIs) & 167,62;
160,94; 154,14; 134,53; 129,48; 126,89; 125,36; 124,47, 122,72; 122,55; 116,54
(WANG et al., 2009).

2-(2-piridinil)-Benzotiazol (4p) [716-80-3] RMN 'H (400 MHz, CDCl3): & 8,69 (J =
4,7 Hz, d, 1H), 8,38 (J = 7,8 Hz, d, 1H), 8,1 (J = 8,2 Hz, d, 1H), 7,97 (J = 7,8 Hz, d,
1H), 7,86 (J = 6,8 x (2) Hz, t, 1H), 7,51 (m, 1H), 7,41 (m, 2H). *3C RMN (100 MHz,
CDCl3) 6 169,38; 154,28; 151,41; 149,65; 137,01; 136,12; 126,27; 125,64; 125,26;
123,58; 122,01; 120,76 (HUANG et al., 2010).



56

A Figura 12 representa o espectro de RMN 'H do composto 8k. E possivel

notar os dublete e triplete referente a substancia na ampliacéo da figura.
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Figura 12 — Exemplo representativo da identificagdo por RMN *H do composto 8k 2-(4-
nitrofenil)-Benzotiazol.

Os espectros para 0os demais compostos estao descritos no Apéndice B, bem
como os RMN de 13C.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Sintese de Organocalcogenétos

As sinteses dos organoteluretos, selenetos e sulfetos foram realizadas em
uma célula eletroquimica convencional de compartimento separado, 0 esquema da
célula é bem simples, com materiais de baixo custo e de facil reproducdo como

mostrado na Figura 3.

Os eletrodos de trabalho (catodo) e auxiliar (anodo) foram confeccionados em
aco inox, no formato de rede. Foram feitos testes com eletrodo de platina no formato
de rede, entretanto, ndo se observou grande melhoria nos resultados, assim, por
conta baixo custo do material e da boa eficiéncia no que foi proposto, o aco inox foi
mantido como eletrodo. Optou-se por essa célula devido ao meio reacional
necessario para gerar as espécies reduzidas de calcogénios (meio basico e
desprovido de oxigénio).

Na secdo de procedimento experimental foi descrito como o0s
organocalcogenetos foram sintetizados. A Figura 13 constitui um exemplo
representativo para o procedimento, o esquema detalhado da célula esta descrito na
Figura 3 da pagina 27. A Figura 13 mostra o estagio final da etapa eletroquimica,
onde a solugcdo aquosa/THF esta incolor, os detalhes do procedimento serdo
fornecidos mais adiante. Nesse ponto da reacéo adiciona-se o haleto organico para

iniciar a formacéo dos calcogenetos.
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Figura 13 - Exemplo representativo do procedimento usado para a sintese de
organocalcogenetos.

Os diagramas de Pourbaix descritos nas Figura 4, Figura 5 e Figura 6
mostram como o processo de reducdo dos calcogénios ocorrem em meio aquoso,
variando com o potencial eletroquimico e o pH. Com o detalhamento do estudo de
eletroreducéao de teldrio realizado por (RIBEIRO et al., 2013) foi possivel dispensar a
necessidade de fazer diversas curvas voltamétricas para obtencdo da melhor
condicdo de potencial e corrente; assim utilizou-se o sistema otimizado a corrente
constante visando diminuir o tempo de reacdo. Além disso haveria a necessidade de
fazer o estudo com variag6es de pH. Com base nos diagramas ja citados € possivel
descrever as espécies mais relevantes para as reacfes desejadas e o pH foi
mantido em 14. Nas equacdes a seguir, considerar Y como um calcogénio (Y= Te,
SeousS).
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YOs + 2 — YZg) 1)
Yo%) + Y@ — Y2¥ @) (2)
Yo% @q + 2 — 2 Y% (3)
2 Y%@qg) + O2@q + 2 H200 — Y%s) + 4 OH(ag) 4)

A partir das Equacdes 1 a 3, acima, € possivel notar que o calcogeneto
gerado devera influenciar no produto da reacdo, ou seja, se a espécie descrita pelas
Equacdes 1 e 3 for formada durante a etapa eletroquimica de forma majoritéria, a
tendéncia de producdo de mono calcogeneto ser4 maior que o di-calcogenteto, fato
gue devera se reverter quando se tem o0 processo majoritario descrito pela Equacéao
2. Porém, este ndo é o unico fator a se destacar durante o processo, pois as
interacdes entre solvente/co-solvente e oxigénio (equacdo 4) também devem ser
levadas em consideragédo. Baseando-se no diagrama de Pourbaix foi realizada uma
série de experimentos com 0 objetivo de otimizar o sistema, verificando qual co-

solvente e condicdo reacional seria mais adequada.

Uma das preocupacdes do trabalho foi manter um bom rendimento dos
produtos, ao mesmo tempo que o aspecto “verde” da sintese. Para isso, 0 sistema
eletroquimico contribuiu com a versatilidade de poder gerar as espécies
calcogenetos em meio aquoso, facilmente conduzida com o modelo de célula
escolhida ja descrito anteriormente, sua configuracdo foi indispensavel para que
houvesse a dispersdo do calcogénio soélido, bem como sua interacdo com o eletrodo
de trabalho; outro ponto importante foi a manutencdo da atmosfera inerte,
indispensavel para que o0s processos descritos pela Equacdo 4 ocorressem

minimamente.

Considerando a Equacédo 4 (pagina 59), é possivel notar que durante o
processo eletroquimico, responsavel pelo o equilibrio Y%Y? ou Y%Y2?, o oxigénio
presente no meio reacional pode impedir a formacdo dos calcogenetos,
consequentemente, o faz retornar ao estado Y, assim em todas as reagGes o
sistema foi desaerado visando manter o0 maximo do calcogénio no estado reduzido

(idnico), pois apenas dessa forma a reacao pode ocorrer.
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Para verificar a melhor condicdo para a obtencdo dos produtos, Varios
solventes foram utilizados para intermediar a dissolucdo dos reagentes organicos no
meio aquoso, para cumprir esta funcdo, os mesmos deveriam apresentar boa
miscibilidade em agua e constante dielétrica relativamente alta, visando assim o bom
andamento do processo eletroquimico na primeira etapa da sintese. A Tabela 1
descreve essa etapa inicial do trabalho, onde foram testados os co-solventes:
acetonitrila, N,N-dimetilformamida, tetrahidrofurano e etanol. O reagente estudado

para definir as condigbes experimentais foi o0 bromo-n-pentano (n-CsH11Br).

Tabela 1 - Reacdo de n-bromo-pentano com ions calcogenetos gerados

eletroguimicamente em solugéo aquosa desaerada em diferentes co-solventes.

1) e, - 70 mA,
NaOH (0,1 mol L)
2) n—C5H11Br,
solvente, 12h, 25°C

YO

Y

Y(n-CsHq1)2 + Y,(n-CsHg),

Entrada Y?° Co- Rendimento (%)

Solvente (n-CsH11)2 Y2(n-CsHz11)2
1 Te MeCN 97 2
2 Te DMF Te(n-CsHi1)2 92 Te2(n-CsHi1)2 4
3 Te EtOH 2a 41 3a 8
4 Te THF 92 0
5 Se MeCN 80 20
6 Se DMF Se(n-CsHi1)2 91 Se2(n-CsHi1)2 9
7 Se EtOH 2b 87 3b 13
8 Se THF 83 8
9 S MeCN S(n-CsHi1)2 22 S2(n-CsHzi1)2 48
10 S THF 2c 59 3c 16

Observa-se que para as reacdes com DMF, THF e acetonitrila, o rendimento
foi muito bom tanto para tellrio quanto para selénio, ja para o enxofre THF mostrou-

se melhor.

As condicdes reacionais para a formacdo do mono e ditelureto de n-pentila

estdo descritas na legenda da Tabela 1. A reacdo eletroquimica ocorreu a corrente
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constante e apds a reducdo de todo calcogénio elementar, o co-solvente foi
adicionado, a eletrolise foi mantida até a solucdo se tornar incolor, nesse ponto
conforme descrito na Figura 13 foi adicionado o reagente e a eletrolise foi
interrompida. Conforme observado na Tabela 1, em alguns casos ocorreu a

formacéao de mistura de produtos mono e dicalcogeneto.

O primeiro estudo com o bromo-n-pentano mostrou-se bastante interessante,
pois revelou a influéncia do co-solvente na reacao, percebe-se na Tabela 1 para os
casos de telurio que em reagbes com co-solventes polares apréticos como
acetonitrila e DMF, o produto 2a (Te(n-CsHii1)2)foi obtido com elevado rendimento e
uma pequena fracdo do respectivo dimero 3a, por outro lado, utilizando co-solvente
prético como etanol o rendimento foi de moderado a baixo para 2a e um pouco mais
elevado em relagcédo ao caso anterior para 3a. O THF por ser um co-solvente polar
aprotico, nao interage com os nucledfilos calcogenéntos, mantendo, desta forma, o

rendimento elevado.

A seletividade para as reagbes com selénio ndo foi tdo boa quanto as de
teldrio, seja nos casos em que foi utilizando THF como co-solvente ou quando
acetonitrila foi testada. Nesses experimentos de otimizacdo do sistema, percebeu-se
que o produto 2b pode ser obtido com rendimento relativamente alto variando de
80% a 91%, dependendo do co-solvente utilizado, a variagdo no rendimento néo foi
muito grande, mas neste caso o DMF mostrou-se melhor, porém, ainda com
formacdo do dimero 3b em uma proporcdo semelhante ao resultado do THF. O
selénio, apesar de apresentar boa reatividade, apresenta maior estabilidade que o
teldrio, portanto tende a interagir menos com os haletos, resultando em rendimento
menor. Percebe-se nas entradas 3 e 7, que podem haver variagées de rendimento

guando se altera o nucledfilo.

Em um mesmo tipo de co-solvente como o etanol, a relacdo com telurio e
selénio pode mudar. O telario, por ter um tamanho atbmico maior que o selénio,
deve apresentar maior polarizabilidade, resultando, portanto, em maior interacdo
com solventes préticos devido as ligagdes de hidrogénio, promovendo assim

diferenca nos resultados nas entradas 3 e 7.

Nas reacdes com enxofre foi possivel notar que THF foi melhor em relacéo a

acetonitrila para a formacdo de 2c, entretanto o rendimento ndo foi tdo elevado
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guanto para 0s outros calcogénios, seu valor chegou a apenas 59%, com cerca de
16% para 3c. O enxofre é similar ao selénio, de modo que algumas das suas
propriedades sdo semelhantes, dentre elas, o raio atdbmico (1,04 e 1,17 A,
respectivamente) e a eletronegatividade (2,48 e 2,44, respectivamente), conferindo-
lhes dessa forma reatividade muito préxima (SILVA, 2014). No entanto, embora
apresentem propriedades quase analogas, esses dois elementos apresentam
diferentes reatividades, como pode ser observado através do rendimento de reacdes

descritas na Tabela 1 (entradas 5 e 10 e 8 e 10).

Considerando os aspectos ambientais, os rendimentos das reacdes e a
seletividade, o solvente escolhido para seguir a série reacional foi THF. Os produtos
2a e 2b foram obtidos com excelente rendimento, para o enxofre, o produto 2c
apresentou rendimento moderado. O dimero foi obtido em baixa quantidade para
ambos os experimentos 3b e 3c (selénio e enxofre, respectivamente), ndo sendo

observado o produto 3a (teltrio) em THF.

Com base nos experimentos iniciais, que tiveram como objetivo o estudo da
influéncia do meio reacional, especialmente o tipo de co-solvente, foi possivel
perceber também como a variacdo de reatividade se apresenta em relacdo aos
calcogénios, a discrepancia entre os valores de teldrio e enxofre nas mesmas
condicdes € notavel, isso demonstra que a seletividade da reacdo diminui. De
acordo com a literatura, a maior reatividade de espécies de telurio, quando
comparados aos seus analogos de selénio e enxofre, ocorre principalmente devido a
nucleofilicidade do ion calcogeneto, que esta relacionado a maior polarizabilidade e
volume atémico do teldrio (NOGUEIRA; ZENI; ROCHA, 2004).

A Tabela 2 contempla todas as rea¢des descritas no trabalho referentes aos
calcogenetos, os reagentes foram haletos organicos de cadeia alifatica, aromatica e

ciclica, de carbono primario, secundario e terciario.



Tabela 2 — Reacéo de haletos organicos com ions calcogenetos gerados
eletroquimicamente em solu¢éo aquosa.
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Rendimento (%)

Entrada R-X
YR> Y2R2
1 CeHiLB Y=Te 2a,92 Y=Te 34,0
Nn-CsHi11-br Yo
. Y=Se 2b,83 .« . Y=Se 3b8 ~ T
a
3 Y=S 2c, 59 Y=S 3c, 16
4 Y=Te 2d,64 Y=Te 3d,0
Nn-CeHa12-l RN N N
1b Y=Se 2e, 74 N Y=Se 3e5
Y=S 2f, 17 Y=S 3f, 7
Y=Te 29,0 Y=Te 39,0
n-CaHo-Cl
1 Y = Se 2h, 0 PN Y=Se 39,0 -~y
C
Y=S 2i,0 Y=S 3i,0
10 CeHoB Y=Te 2j,72 Y=Te 3j,0
C' 5M19- r Y. /Q
11 Y =Se 2k, 5 Y=Se 3k,75 Y~
1d T O r
12 Y=S 21,5 Y=S 3,2
13 Y=Te 2m,95 Y=Te 3m,0
Bz-Br v@
14 Y=Se 2n,96 T Y=Se 3n,0 X
le @Y
15 Y=S 20, 56 Y=S 30,9
16 Adamantil- Y=Te 2p,0 Y=Te 3p,0
17 Br Y=Se 2q,0 Eyﬁ Y=Se 3q,0 E}w@
18 1f Y=S 2r, 0 Y=S 3r,0
19 Ph-X Y=Te 2s,0 Y=Te 3s,0
Y.
20 1g,X=Br Y=Se 2,0 @(7@ Y=Se 30 ©/Y\Y©
21 1h, X =1 Y=S 2u, 0 Y=S 3u, 0
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Ampliar os dados descritos na Tabela 1 com a inser¢cao de mais compostos
foi importante para o entendimento dos processos relacionados a formacdo dos
mono e dicalcogenetos. As reacdes com iodo-n-hexano 1b (entradas 4 a 6)
apresentaram rendimento inferior se comparadas ao bromo-n-pentano la (entradas
1 a 3), todavia, a seletividade do telirio se manteve mesmo o rendimento de 2a

(entrada 1) sendo superior a 2d (entrada 4).

Os compostos de selénio em contrapartida mostraram-se bastante similares
tanto para 2b e 3b (entrada 2) quanto para 2e e 3e (entrada 5) com rendimentos de
83% e 8% para o mono e di-seleneto de n-pentila (2b e 3b) e 74% e 5% para mono
e di-seleneto de n-hexila (2e e 3e). Em contrapartida o enxofre apresentou pouca
reatividade para ambos o0s casos tendo os produtos 2c e 3c (bromo pentano) 59% e
16% respectivamente e no caso do iodo-n-hexano o rendimento seguiu a mesma
tendéncia sendo obtidos os produtos 2f e 3f (entrada 6) com 17% e 7%,

respectivamente.

Apesar do procedimento ser bastante Util e apresentar resultados satisfatorios
para os compostos la e 1b, o cloro-n-butano 1c (entrada 7 a 9) ndo se mostrou
reativo para nenhum dos calcogenetos testados. Por conseguinte, os produtos 2g,
2h, 2i, 3g, 3h e 3i ndo foram obtidos, apenas o reagente de partida pode ser
observado. Provavelmente devido ao tipo de grupo de saida (Cl) presente nesta
estrutura, e sua baixa reatividade, pode ter ocorrido reagcdo com o OH- presente no

meio reacional, formando desta forma, butanol.

Considerando os compostos de cadeia linear como o0s descritos até o
momento la, 1b e 1c, e levando em conta o tipo de calcogénio usado, pode-se
considerar que a metodologia usada é bastante promissora, ja que propostas ja
descritas na literatura para cadeias lineares maiores como la e 1lb apresentam
razdo mono/dicalcogenteto relativamente baixa, entretanto, estruturas menores séo
relatadas com bons rendimentos (KRIEF; DEROCK, 2002).

Além dos compostos com carbono primario como os que foram descritos,
também foi estudado um haleto secundario, 1d, bromociclopentano. O rendimento
para a reacao foi moderado, 72% para 2j (entrada 10), este caso nao foi diferente
dos demais teluretos, a seletividade foi excelente sem formacao do dicalcogeneto 3j.

Para o caso do selénio houve uma inversdo nos rendimentos, o diseleneto 3k
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(entrada 11) foi obtido com 75%, enquanto 2k (monoseleneto) foi obtido com apenas
5%, tal inversao pode ter sido causada pela menor reatividade de 1d, pois sendo um
carbono secundario deve apresentar maior estabilidade e efeito estérico diferente,
fatores que podem ser cruciais na formacdo do diseleneto de diciclopentila, além
disso, a baixa reatividade pode ser um fator determinante, uma vez que a espécie
Se2?, que é mais nucleofilica, seria formada devido a acdo do oxigénio atmosférico
(equacéo 4), formando o produto 3k em maior quantidade. No caso do enxofre os
valores de rendimento continuaram muito baixos, apenas 5% para 2| e 2% para 3|
(entrada 12) e, sendo o brometo de partida recuperado, evidenciando que a

substituicdo nucleofilica ndo é favorecida neste caso.

Os melhores resultados de toda a série de experimentos foram encontrados
guando brometo de benzila, le, foi usado. A seletividade foi excelente tanto para
teldrio quanto para selénio, pois a presenca dos di-calcogentetos 3m e 3n (entrada
13 e 14) néao foi registrada. Enquanto isso, os compostos mono teldrio e mono
selénio, 2m e 2n, foram sintetizados com 95% e 96%, respectivamente. Apesar do
rendimento inferior com apenas 56% para 20 e 9% para 3° (entrada 15), o valor foi
semelhante ao melhor resultado 2c.

Mesmo com bons resultados para diversos reagentes, alguns deles nao se
mostraram reativos frente aos calcogenetos, um deles foi o 1-bromoadamantano 1f
(entrada 19), que apresenta um carbono terciario, sua estrutura apresenta
impedimento estérico para um ataque do tipo Sn2 e nenhum produto foi observado
guando esse composto e haletos aromaticos, como 1g e 1h (entrada 20 e 21), foram
usados. Isso sugere que a formagao dos produtos deve seguir um mecanismo do
tipo um Sn2. Além disso, a substituicdo aromatica que poderia resultar das reacdes
com 1g e 1h é impossibilitada devido a nuvem eletrénica dos orbitais ™ do benzeno

gue causam impedimento estérico.

A proposta inicial deste trabalho foi a aplicagdo de um método eficiente e
limpo para a sintese de organocalcogenetos, avaliando a reatividade dos reagentes
em funcdo de diferentes estruturas. Praticamente todos os compostos ja séo
conhecidos na literatura por vias quimicas, como descrito na secao identificacdo dos
compostos, entretanto o composto 2] (telureto de diciclopentila) (entrada 10) é

inédito. Neste caso foi necesséria a caracterizacdo mais detalhada para este
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composto, os dados de RMN *H, RMN ?°Te e RMN *3C, bem como espectrometria

de massas estdo descritos no Apéndice A.

A estrutura do produto 2j pode ser observada na Tabela 2 (entrada 10), sendo
possivel tracar um plano de simetria na molécula, isso faz com que os atomos de
carbono estejam no mesmo ambiente quimico quando submetidos a um campo
magnético, por isso o espectro de RMN 13C apresenta apenas trés picos d = 38,0,
25,4 e 17,9 gerados devido a presenca do telirio que fornece essa simetria ao
composto, ja no espectro de RMN 'H é possivel observar um quinteto & 3,55 (qui, J =
6,5 Hz, 2H) e dois multipletos entre 2,06-1,98 (m, 8H) e entre 1,75-1,57 (m, 8H); por
fim no espectro de RMN %?°Te apenas um pico aparece, referente ao Unico teldrio

presente na estrutura em & = 211,4.

O método eletroquimico desenvolvido para a sintese de calcogenetos
alifaticos e benzilicos € interessante do ponto de vista da simplicidade e pelo uso de
solvente aquoso com THF como co-solvente e eletrodos (de trabalho e auxiliar)
confeccionados em materiais de baixo custo, e também porque permite a
monitoramento visual da formacdo dos calcogenetos desejados, haja visto que a
solucéo deve ficar incolor ao final da etapa eletroquimica para todos os calcogenetos
preparados (Te?, Se? e S%), Figura 13, pagina 58. Durante o processo de eletrélise,
mais de uma espécie pode ser gerada, como é proposto nas Equacdes (1) e (2)
(pagina 59), durante a reducdo eletroguimica de Te® a Te? observou-se uma
coloracdo purpura, indicativo da formacdo de ion ditelureto (Te2?). De forma
semelhante, durante a reducéo de Se® a Se> pode-se observar a evolucédo de uma
cor amarela no compartimento catddico, que indica a presencga do anion disseleneto
(Se2?).

Considerando os resultados obtidos com os diferentes haletos usados para
producdo de organocalcogenetos, foi possivel notar que a reatividade e o carater
nucleofilico dos ions telureto séo responsaveis pela seletividade e altos rendimentos
de seus respectivos produtos. Quanto ao ion seleneto, nota-se uma menor
reatividade e na maioria dos casos a reacdo apresentou uma mistura dos produtos
organoseleneto e organodisseleneto, no caso do brometo de ciclopentila a baixa
reatividade favoreceu a reacdo com os ions disseleneto. O ion sulfeto foi 0 menos

reativo e apresentou resultados medianos frente aos haletos primarios.
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O mecanismo eletroquimico proposto no Esquema 13 mostra que a reacdo
deve ocorrer através de uma Sn2 via ataque do ion calcogeneto Y (Y = Te, Se, S)
ao haleto de alquila. Outra rota paralela indica a reacdo Sn2 através do ataque do
fon dicalcogeneto Y22 ao haleto de alquila, levando a formacéo do dicalcogeneto de
dialquila. A formacdo do ion dicalcogeneto Y2?" ocorre quando o reagente usado é

pouco reativo permitindo a acdo do oxigénio do ar (Equacéo 4).

YO
+2e
Y%
Y,?

)
Y R—X

N
R— Q R—Y—Y R—X

N
Y R—
A N
R—Y—R

X
X

R—Y—Y—R

Esquema 13 — Proposta de mecanismo de reagdo para formacdo monocalcogenetos de
dialquila ou dibenzila e dicalcogenetos de dialquila ou dibenzila.
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A metodologia empregada na primeira parte das reacdes dos calcogenetos
preparados via eletroquimica resultou nos produtos descritos na Tabela 2, no
entanto, os compostos diaril calcogenetos 2s, 2t e 2u e os respectivos dimeros 3s,
3t e 3u, ndo foram obtidos, embora estejam descritos pela literatura (SUZUKI;
INOUYE, 1985) e (GOLDANI et al., 2016). Por isso, foi preciso adaptar o
procedimento para obtencdo dos aril calcogenetos desejados. Neste caso foi
utilizado um procedimento experimental substituindo os haletos aromaticos por sais
de diazbnio aromaticos, permitindo assim que a reacdo ocorra através de uma
substituicdo nucleofilica aromatica. De acordo com a literatura (LI; LUE; ZHOU,
1992), os sais de aril diazdnio reagem com calcogenetos gerando 0s respectivos
teluretos, selenetos ou sulfetos organicos. A sintese dos sais de aril diazénio foi
realizada conforme descrito no item 3.2.2, e pode ser observada no Esquema 14, e

de forma mais detalhada no mecanismo mostrado no Esquema 15.

Existem diversos métodos para a sintese de calcogenetos aromaticos
descritos na literatura, entre eles, pode-se citar a reacéao de fenil telureto de sodio,
preparado in situ a partir de difenil-ditelureto sob um sistema liquido-soélido, reagindo
com o &cido bromoacético ou seu éster etilico resultando no fenil telureto
correspondente (PETRAGNANI; STEFANI, 2005). A orto-metalacéo, a troca metal-
halogénio em haletos de arila e reagdes com sais de diazonio também séo formas
de se obter tais compostos, conforme descreve (OMORI, 2005). Dentre as
metodologias descritas, a utilizacdo de sais de diazbnio mostrou-se bastante
interessante devido sua adequacdo ao sistema eletroquimico empregado para a

sintese dos demais haletos descritos na Tabela 2.

Como pode ser observado nos Esquemas 14 e 15, o meio reacional para
preparacdo do sal arildiazdnio deve ser acido. Entretanto, o sistema eletroquimico
responsavel por gerar as espécies de calcogenetos apresenta pH alcalino, condicao
necessaria para a reducdo dos calcogenetos elementares. Consequentemente, para
evitar uma possivel oxidacdo das espécies geradas, foi necesséario neutralizar o
meio reacional com bicarbonato de sédio antes da adicdo do sal diazénio a célula

eletroquimica.
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NH, N =N CI

NaNO,, HCI

'

0°C-5°C

Esquema 14 — Reacdo para producao de sais arildiazénio em meio aquoso.

As reacOes de substituicho aromatica sdo favoraveis quando existem bons
grupos de saida ou grupos retiradores de elétrons na estrutura, possibilitando a
diminuicdo do impedimento gerado pela nuvem de elétrons 1. Os sais de diazonio
podem gerar N2 como grupo de saida proveniente da aproximagdo de uma espécie

nucleofilica, tal aspecto amplia bastante as possibilidades de adicdo a anéis

aromaticos.
HCl H . .
Na*NO, —— HO—N=0 ==—= 0—N=0 =—= N—0<—> N=0
-NaCl H

+

H,0
NH HN—N=0 N=N—<|3
H
+ N=0"——» _—
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+ _ — N0 —
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H
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Esquema 15 — Mecanismo para a formacdo de sais de aril diazbnio em meio
aquoso.

Desta forma, foram preparados quatro sais de arilazénio (diazobenzeno, 4a,

diazo-2,3-dimetilbenzeno, 4b, diazo-4-clorobenzeno, 4c, e diazo-4-nitrobenzeno, 4d)
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para serem testados frente aos ions telureto, seleneto e sulfeto preparados via
eletroquimica, cujos resultados estdo dispostos na Tabela 3. A reacdo dos
calcogenetos com 4a (entradas 1 a 3) formou os produtos telureto de difenila, 5a
(94%), seleneto de difenila, 5b (66%) e sulfeto de difenila, 5c, (69%), foram
observados tracos do produto dissulfeto de difenila, 6¢c. Percebe-se que, de forma
semelhante aos compostos descritos na Tabela 2, a reatividade do ion telureto é
maior, promovendo um excelente rendimento do produto 5a quando comparado aos
respectivos seleneto e sulfeto.

Tabela 3 - Reac¢do de sais de arildiazbnio com ions calcogenetos gerados
eletroquimicamente em solu¢éo aquosa.

Rendimento (%)°
Entrada R-X

YR, Y2R2
1 N,CI Y=Te 5a, 94 Y=Te 6a, 0
2 Y=Se 5b,66 Y Y=Se 6b,0 . @
SAs o T
3 Y=S 5c, 69 Y=S
Tracos
da
4 NoCl Y=Te 5d, 25 Y=Te 6d, 0

5 Y = Se 5e, 18 f:( Y=Se 6,0 é{
YQ\ Y/Y\é/
6 Y=S 5f, 11 Y=S8 of, 41
4b

7 N,Cl Y =Te 5g, 67 Y=Te 6g,0 Cl
8 Y=Se 5h,45 Y Y =Se 6h, 20 YQ/
G, '

Y
9 Y=S  5i15 Y=S 6,29 Q
cl Cl
4c
10 N2Cl Y =Te 5,0 Y=Te 6j,0
11 Y=Se 5k0 ) Y=Se 6k 0 QNOZ
FeaeW o
2 2 ON
12 lo, Y=S 5,0 Y=S 6,0
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Os produtos de reagao de 4b (Tabela 3, entradas 4 a 6), foram obtidos com
rendimentos baixos, especialmente o 5d, derivado da reacdo com o ion telureto, o
mais reativo, que foi obtido com 25% de rendimento. O produto 5e, derivado da
reacdo com o ion seleneto, 18% e o produto 5f, derivado da reagcdo com o ion
sulfeto, 11%. Neste caso foi possivel observar a formacéo do derivado dissulfeto, 6f,
alcancando 41% de rendimento. E possivel que os dois grupos metil substituintes do
anel tenham diminuido a reatividade por impedimento estérico, dificultando a
formacdo dos produtos desejados. Resultados semelhantes obtidos por outras
metodologias estao descritos na literatura (TANIGUCHI, 2016).

Os dois ultimos casos testados foram de sais de diazbnio contendo
substituintes desativadores no anel aromatico, como Cl e NO2, cujos sais de
diazbnio apresentam menor estabilidade, sendo necessario o controle da
temperatura a cerca de 10 °C usando banho de gelo. Desta maneira, na tentativa de
minimizar um possivel ataque de uma base forte como OH" presente no meio
reacional, e evitar a degradacdo rapida do diazbnio, optou-se por manter 0s
calcogenetos obtidos através do sistema eletroquimico em baixa temperatura antes

e apos a adi¢édo do sal de diazonio.

O rendimento obtido a partir da reacdo do composto 4c com o ion telureto
(Tabela 3, entrada 7) foi bom, gerando 67% do produto 5g. O respectivo dimero nao
foi detectado. A reacdo de 4c com o ion seleneto ndo foi seletiva (entrada 8),
gerando os produtos de reacdo monosseleneto de di(4-clorofenila), 5h (45%), e
disseleneto de di(4-clorofenila), 6h (20%). O mesmo ocorreu na reacdo do ion
sulfeto com 4c (entrada 9), foram formados os produtos de reagcdo monossulfeto de
di(4-clorofenila), 5i (15%), e dissulfeto de di(4-clorofenila), 6i (29%). A ordem de
reatividade dos ions calcogenetos foi mantida, no entanto a seletividade nas reacdes
com os ions seleneto e sulfeto diminuiram, provavelmente devido as condi¢des
reacionais realizadas a baixa temperatura, indispensaveis pelo uso de sais de
diazénio. Muitos casos descritos pela literatura fazem uso de alta temperatura e
catalisadores de cobre para a producédo de tais compostos (SILVA; COMASSETO,
2011)

No caso das reacOes realizadas com o reagente 4d, ndo foi observada a
formacéo dos produtos de reagcdo mono ou dicalcogenetos, 5j, 5k, 5I, 6j, 6k e 6l. O
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grupo nitro apresenta um forte efeito aceptor de elétrons no anel aromético, o que
faz com que o reagente 4d apresente a ligacdo com o grupo azo mais fraca,
tornando este composto mais reativo. Como o meio trabalhado € altamente basico,
existe a possibilidade de a substituicdo ocorrer prioritariamente pelo OH- do
solvente. Além disso, 0 grupo nitro presente no anel esté localizado na posicdo para
em relacdo a ligacdo azo, desta forma, sendo altamente desativador e orientando
substituicdo apenas na posicdo meta, pode-se justicar a inexisténcia dos respectivos
produtos da reacédo (CLAYDEN et al., p. 568, 2012)

Utilizando um procedimento de producdo do sal diazbnio externo, o
procedimento eletroquimico para geracdo de calcogenetos também se mostrou
eficiente para a produgéo de calcogenetos de arila, no entanto, foi observada uma
menor de seletividade na obtencdo dos produtos em reagdes envolvendo os ions

seleneto e sulfeto com sais de diaz6nio menos reativos.

4.2 Eletrossintese de Benzotiazois

A busca por novas metodologias de sintese que permitem a formacédo de
ligacbes entre o carbono e heteroatomos (X) vem sendo bastante exploradas,
especialmente quando se trata de benzotiazois. Nesse processo, uma tarefa
importante € a simplificacdo dos meios reacionais para que a reacao de formacéo da
ligagéo C-X ocorra de modo a priorizar a eliminag&o ou diminuicdo da quantidade de
residuos formados (SHEN et al., 2015).

Conforme ja mencionado no item 1.1, a eletrossintese organica pode ser
utilizada como uma ferramenta no desenvolvimento de novos métodos e processos,
promovendo a melhoria da qualidade do nosso ambiente. Dentre as possiveis
aplicacdes, o simples uso de elétrons como meio de oxidacdo e reducdo pode ser
um fator determinante em uma das etapas do processo de sintese (FRONTANA-
URIBE et al., 2010).

A maioria das rotas de sintese de benzotiazois ndo sdo ambientalmente

viaveis ou simples, apenas alguns procedimentos descritos da literatura (PRAVEEN
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et al., 2008) e (BAHRAMI; KHODAEI; NAALI, 2009), apresentam uma certa
versatilidade metodolégica. Recentemente, uma metodologia que faz uso da
eletroquimica relata a realizacdo do progresso de acoplamento cruzado
eletroquimico-desidrogenativo da ligacdo C-S, em condi¢cbes livres de metal e
oxidantes (WANG; TANG,; LEI, 2017), neste novo protocolo de reagcdo existe uma

proposta de rota econémica e sustentavel para a sintese de benzotiazois.

As sinteses dos benzotiazois descritas neste trabalho foram realizadas em
duas etapas, como descrito na se¢ao experimental e ilustrado nos Esquema 16 e 17,
sendo a primeira etapa por via quimica e a segunda etapa eletroquimica. O
Esquema 16 mostra a reacdo das etapas para a formacdo do intermediario (4). O
processo ocorre sem solvente e a temperatura de 100°C, havendo assim eliminacéo

de &gua entre os passos (1) e (2).

SH o) SH
N

R ——
Sem

Solvente /\

(T —— (1
\ 9,

(4)

Esquema 16 — Etapa quimica para a sintese de di-hidrobenzotiazois.

A reacdo de condensacdo para a formacdo do heterociclo ocorre de forma

espontanea, entretanto, a presenca de agua pode manter o grupo tiol protonado, ja
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7

gque este € menos acido, causando assim alteragdo no equilibrio e
consequentemente desfavorecendo a formacéo do intermediario (4). Apds a etapa
guimica o intermediario 4 é entdo transferido para célula de cavidade para a etapa
eletroquimica, o reagente € homogeneizado diretamente ao pd de grafite (eletrodo
de trabalho), onde a mistura grafite-substrato devera ser prensada conforme descrito
no item 3.2.3. A reacédo eletroquimica ocorre atraveés da oxidacdo do nitrogénio do
di-hidrobenzotiazol (4) seguido da liberacdo de protons e formacdo da dupla ligacéo

N=C, gerando assim o benzotiazol (5), (Esquema 17).

S y . S
(L)< —=— (-
H

(4) (5)

Esquema 17 — Etapa eletroquimica da sintese dos benzotiazois.

A etapa final da sintese de benzotiazéis foi realizada utilizando o sistema
eletroquimico em célula de cavidade Esta célula esta descrita no topico 1.3, Figura

9. A Figura 14 mostra uma foto do sistema eletroquimico utilizado.

Figura 14 — Exemplo representativo da célula eletroquimica de cavidade.



75

Véarios benzotiadis foram sintetizados a partir da reagdo entre o 2-
aminotiofenol e diferentes aldeidos (benzaldeido, tiofenaldeido, 4-nitrobenzaldeido,
2-piridinaldeido, 4-metoxibenzaldeido, 2-naftaldeido, 4-fluorbenzaldeido e 4-
hidroxibenzaldeido. Do ponto de vista eletroquimico, todos 0s compostos
apresentam o mesmo grupo eletroativo, ou seja, o anel di-hidrobenzotiazol. Com a
mudanca do grupo R ligado ao anel de cinco membros devera ocorrer um pequeno
descolamento de potencial de oxidacdo, devido ao efeito doador ou retirador de

elétrons.

Para verificar se os di-hidrobenzotiazdis sintetizados apresentavam atividade
eletroquimica na regido de oxidacdo, compreendida pela janela de potencial do
eletrélito de suporte (solugcdo KCI 0,1 mol L) da célula de cavidade, foram

realizadas varreduras de potencial na regido de interesse.

Inicialmente foi realizada uma voltametria de varredura linear para analisar
apenas o eletrdlito de suporte, o experimento faz-se necessério para que seja
possivel observar todos os processos eletroquimicos relativos ao eletrdlito (Figura
13). Este experimento refere-se ao branco, portanto, a curva ndo apresenta picos,
mas apenas uma regido crescente da corrente a partir de 0,8 V vs Ag/AgCl, que se
estabiliza a partir de 1,25 V vs Ag/AgCl; nessa regido ocorre a oxidacédo da agua que
altera o contato da superficie do eletrodo de grafite e a solucdo de KCI, devido a
formacado de gas oxigénio (Eg. 5). Em potenciais acima de 1,13 V vs Ag/AgCl (1,36
V vs EPH) existe também a possibilidade de oxidac&o de ions Cl-, gerando gas cloro
(Clo), Eq. 6. (LIDE; BAYSINGER, 2004).
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Figura 15 — Voltametria de varredura linear do grafite na regido de oxidacdo. Anodo de p6
de grafite, catodo de grafite em barra, solucdo no compartimento catddico de KCI 0,1 mol L*
e eletrodo de referéncia de Ag/AgCI, KCl saturado.

As equacdes descritas a seguir demonstram as espécies presentes no
eletrdlito de suporte, havendo interacbes com o eletrodo de acordo com o potencial
aplicado.

O2 + 4H* + 4e — 2H:0 E°=1,23V vs EPH (5)
Ch + 20 — 2CI E°=1,36 V vs EPH (6)
2H:0 +2e — Ha+2O0H E° = -0,82 V vs EPH ()

Como observado, reacfes de oxidacdo da agua e do eletrélito de suporte
ocorrem em potenciais acima de 1,0 V, por isso 0 processo de oxidacdo dos
benzotiazois deve ocorrer em potenciais abaixo de 1,0 V, Voltametrias de varredura
linear foram realizadas para todos os substratos (di-hidrobenzotiazéis), sintetizados

por via quimica, para avaliar o potencial de oxidacdo desses compostos. A Figura
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16, mostra a varredura linear do reagente de partida 2-aminotiofenol (1), onde

podemos observar um pico de oxidacdo em aproximadamente +1,55 V vs Ag/AgCI.

—— 2-Aminotiofenol

0,08

0,06

0,04 \

Corrente (A)

0,02 - a

0,00 A —

-0,02 , ’ . ; . .
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
Potencial (V)
E /V vs. Ag/AgCI, KCl saturado

Figura 16 — Voltametria de varredura linear do 2-Aminotiofenol na regido de oxidacao.

A Figura 17 mostra a varredura linear do 4-nitrobenzaldeido na qual podemos
observar um pico de oxidacdo em + 1,35 V vs Ag/AgCl. Portanto, ambos os
reagentes podem ser oxidados em potenciais superiores ao potencial de oxidacao
da agua (+1,23 V vs EPH ou +1,0 V vs Ag/AgCl).
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Figura 17 — Voltametria de varredura linear do 4-Nitrobenzaldeido na regido de oxidacao.

A voltametria de varredura linear, descrita na Figura 18, foi realizada a partir
do composto precursor do benzotiazol 8k (Tabela 4), obtido através da reacao do 2-
aminotiofenol + 4-nitrobenzaldeido. Foi possivel observar que o composto precursor
do benzotiazol 8k é oxidado antes do potencial de oxidac&o da agua, na faixa entre
0,4 e 0,6 V, em seguida é possivel observar o potencial de oxidacdo do respectivo
aldeido, 1,35 V, presente no sistema devido ao excesso utilizado na etapa quimica.
Portanto, a informacdo de que o processo oxidacdo eletroquimica dos di-
hidrobenzotiazéis em baixos potenciais foi utilizada para estabelecer as condi¢des
experimentais e a realizacdo das eletrélises (etapa de sintese via eletroquimica). A
voltametria linear do composto 8k é apresentada como exemplo representativo dos
compostos estudados, as voltametrias lineares dos demais compostos precursores

de benzotiazois estudados estao disponiveis no Apéndice C.
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Figura 18 — Voltametria de varredura linear do grafite na regido de oxidagdo (BRANCO) (----
), do precursor do composto 8k (----) e do 4-Nitrobenzaldeido (----). Anodo de pé de grafite,
catodo de grafite em barra, solucdo no compartimento catédico de KCIl 0,1 mol L-1 e
eletrodo de referéncia de Ag/AgCl, KCl saturado.

Ha duas maneiras de conduzir os experimentos eletroquimicos de eletrélise, a
potencial ou corrente constante. Ao controlar o potencial, podemos evitar reacdes
indesejadas que geram subprodutos, uma vez que 0s reagentes normalmente
apresentam potenciais de oxidacdo ou reducdo com valores bastante especificos,
portanto, a técnica de eletrdlise a potencial controlado € Util para a seletividade da
reacdo, no entanto, um dos inconvenientes € o tempo de reacdo elevado. Ja a
corrente constante é uma técnica mais rapida, porém menos seletiva. Apesar de
apresentarem as configuracdes da célula eletroquimica semelhantes, as duas
técnicas diferem basicamente em qual grandeza se deseja fixar. Neste trabalho

todas as eletrolises foram realizadas a corrente constante.

O Esquema 16 mostra como foi realizada a etapa quimica de preparac¢ao dos
compostos precursores dos benzotiazois. A reacéo é batante simples e ocorre sem a
necessidade de solvente. Os rendimentos sédo praticamente estequiométricos e,

portanto, ndo é realizada a purificacdo do produto desta etapa. O di-hidrobenzotiazol
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(com excesso do reagente aldeido) obtido é misturado ao grafite em pd para

realizacao da etapa eletroquimica.

Tabela 4 — Reacao de oxidacao eletroquimica para formacao de benzotiazéis.
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A etapa eletroquimica para a sintese dos benzotiazdis consiste basicamente
na oxidacao do di-hidrobenzotiazol (intermediario (4)) para formacédo do benzotiazol
(produto (5)), Esquema 17, havendo desta forma, a liberacdo de prétons e a

formacdo de um Unico produto.

A partir dos resultados das voltametrias lineares realizadas para a sintese dos
benzotiazois, foram realizadas eletrélises de uma seérie de di-hidrobenzotiazois
obtidos de oito diterentes aldeidos, os resultados estdo descritos na Tabela 4. Os
produtos foram obtidos com rendimentos que variaram de bons (75%) a excelentes
(98%), apenas o benzotiazol preparado a partir do 4-hidroxibenzaldeido apresentou
baixo rendimento (37%). Este resultado provavelmente esta associado a baixa
reatividade do aldeido na etapa quimica do processo, fazendo com que o

rendimento do respectivo intermediario di-hidrobenzotiazol seja baixo.

SHELKAR; SARODE; NAGARKAR, 2013 observaram que o efeito do
substituinte pode afetar o rendimento do di-hidrobenzotiazol, entretanto os
resultados descritos na Tabela 4 n&do apresentaram grandes diferengcas de
rendimento para os diferentes grupos que foram estudados, com excecdo do
intermediario 40 cujo rendimento foi muito abaixo do esperado. Possivelmente, além
do efeito de ressonancia que ocorre no anel, aumentando a estabilidade do aldeido
e consequente diminuicdo da reatividade. Uma outra possibilidade é a reacdo de
protonacdo da 2-aminotiofenol e consequente formacdo do sal orgéanico, dificultando
o0 ataque do par de elétrons do nitrogénio a carbonila do aldeido (pkb do 2-

aminotiofenol 5,95 e pka do 4-hidroxibenzaldeido 7,72).

SH
CHO
+
SH NH; O
+ —_—
NH,
OH
CHO
Esquema 18 - Possibilidade de equilibrio na reacdo de 2-aminotiofenol com 4-

hidroxibenzaldeido.
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5 CONCLUSAO

O estudo realizado com uma célula eletroquimica de compartimento separado
mostrou-se eficiente para sintese de organocalcogénios com haletos primarios e
secundarios. Compostos como bromo pentano e iodo hexano apresentaram
rendimentos elevados principalmente para o mono calcogénio, seja tellrio, selénio

ou enxofre.

Variar o tipo de co-solvente mostrou-se importante para tornar a sintese mais
eficiente e limpa. Nesse sentido, embora acetonitrila tenha excelentes resultados
com teldrio e rendimento consideravel com selénio, optou-se por usar THF,

mantendo com isso o0 meio eficiente e seletivo para todos os calcogénios.

Os rendimentos foram proporcionais a reatividade dos calcogénios e dos
respectivos haletos. Como ja citado foi possivel obter altos rendimentos em um
sistema brando. De acordo com os dados mostrados em secbes anteriores o
trabalho mostrou-se importante e sua contribuicao relevante para a area de estudo.
A reacdo com sais de diazbnio permitiu a preparacdo de compostos

organocalcogénio aromaticos.

A sintese de benzotiazéis foi conduzida em célula eletroquimica de cavidade,
proporcionando a obtencdo dos produtos sem necessidade de solvente, uma vez
gue o substrato sélido pode ser misturado ao grafite em pd, proporcionando uma
boa eficiéncia no procedimento de eletrooxidacdo de compostos ciclicos como 0s

precursores dos benzotiazois.

Mesmo ocorrendo em duas etapas, uma quimica e outra eletroquimica, a
sintese mostrou-se bastante eficiente para os benzotiazdis sintetizados. A auséncia

de solvente e o uso da eletroquimica tornam o método verde.

Considerando a aplicabilidade de compostos tiazélicos bem como a elevada
quantidade de trabalhos publicados com metodologias cada vez mais competitivas e
diversificadas, pode-se dizer que o estudo aqui descrito mostrou-se uma excelente
rota de sintese, podendo ser aplicado também na preparacdo de outros compostos

como imidazol e oxazol.
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6 PERSPECTIVA

O sistema eletroquimico usado para sintese de organocalcogenetos mostrou-
se eficiente, simples e de baixo custo. Seus resultados foram muito bons,
especialmente para reacdo com teluretos, uma vez que a seletividade encontrada

para tais compostos foi bastante alta.

O estudo devera prosseguir com a otimizacdo das reacdes de formacédo de
aril calcogenetos, especialmente com relacdo a utilizacdo de sais de diazénio mais

estaveis.

As reacbes para sintese dos benzotiazdis apresentaram excelentes
resultados no sistema eletroquimico de cavidade. Dentre os compostos sintetizados,
o 8p, Figura 19, mostrou-se ativo como ligante para preparacdo de complexos
metalicos. Em testes preliminares, especialmente com eurdpio, esse ligante
mostrou-se bastante interessante nesta aplicagédo, dados da literatura (ERTL et al.,

2017) mostram tais possibilidades.

Figura 19 — Representacao do composto 8p.
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APENDICE A — ESPECTROS DE RMN DO DI-CICLOPENTIL TELURETO

Espectros de RMN de 'H, 3C e 1%°Te do di-ciclopentil telureto
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APENDICE B — ESPECTROS DE RMN DE H e 13C DOS BENZOTIAZOIS
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S =™ 7 |
s L . J
o~
o o T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
&y 175 170 185 160 155 150 145 140 135 130 118
& | - Chemical Shift (ppm)
— ey
o«
=+
[
L.|
=
g e
I
|

AR T o oo

T T T
120 100
Chemical Shift (ppm}

80
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APENDICE C - VOLTAMETRIAS DE VARREDURA LINEAR PARA OS

BENZOTIAZOIS

Voltametria de Varredura Linear do Composto 4i

Corrente (A)

0,006 -
0,005 -
0,004 -
0,003 -
0,002 -
0,001 -
0,000 -

-0,001

-0,002

—— Branco
—4j

T ' T ' T ' T
0,5 1,0 1,5 2,0

Potencial (V)
E /V vs. Ag/ AgCl, KClI saturado
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Voltametria de Varredura Linear do Composto 4j

Corrente (A)

0,013 ] — Branco
0,012 - 4j

0,011 - ”\
0,010 4 [\
0,009 [\
0,008 - d A

0,007 / N\

0,006 ™

0,005 ) /
0,004

0,003 - /o
0,002
0,001 4
0,000
-0,001
0,002 - | ' | ' T ' 1

0,0 0,5 1,0 1,5
Potencial (V)
E /V vs. Ag/AgCI, KCl saturado
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Voltametria de Varredura Linear do Composto 4k

Corrente (A)

0,013
0,012
0,011 1
0,010 -
0,009 -}
0,008 -}
0,007 -
0,006 ]
0,005 ]
0,004
0,003 ]
0,002 -]
0,001 ]
0,000 -]
-0,001

-0,002 -

N //O
®
A\ N\
S o
—— Branco

4-Nitrobenzaldeido

Reag&o /W

0,5 1,0 1,5 2,0

Potencial (V)
E /V vs Ag/AgCl, KClI saturado
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Voltametria de Varredura Linear do Composto 4l

Corrente (A)

0,008 -
0,007
0,006
0,005 -
0,004 -
0,003
0,002
0,001
0,000 -

-0,001

-0,002

-0

Branco
— 4|

1 : I % I ; I % I

0,0 05 1,0 15 2,0

Potencial (V)
E /V vs. Ag/AQCI, KCI saturado
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Voltametria de Varredura Linear do Composto 4m
N
N\
S

—— Branco

0,005

0,004 -

0,003

] /
.‘.‘ — //” %
0,002 | -

0,001 /

Corrente (A)

0,000 D=

-0,001

-0,002

E

T ) T J T J
0,0 05 1,0 1,5 20

Potencial (V)
E /V vs. Ag/AgCI, KCI saturado
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Voltametria de Varredura Linear do Composto 4n

Corrente (A)

0,008
0,007
0,006
0,005
0,004
0,003
0,002
0,001
0,000

-0,001

-0,002

-0

—— Branco T
4n

T T T T T T T T 1
05 10 15 20

Potencial (V)
E /V vs. Ag/AgCl, KCl saturado
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Voltametria de Varredura Linear do Composto 40

0,035
_ : Branco

0,030 - 40 /

0,025 - /
0,020 - . 7

/™ f
- /, \‘\""W//
0,015 /

0,010

Corrente (A)

0,005 —

0,000 ————

-0,005 ; ; , . , . , . ,

Potencial (V)
E /V vs. Ag/AgCI, KCI saturado
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Voltametria de Varredura Linear do Composto 4p

0,006 - —— Branco

0,005

0,004 -

0,003

0,002

Corrente (A)

0,001

0,000 -

-0,001

-0,002 : . : . : :
0,0 05 1,0 1,5 20

Potencial (V)
E /V vs. Ag/AgCI, KCl saturado
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APENDICE D — ESPECTROS DE MASSAS PARA OS TELURETOS, SELENETOS
E SULFETOS ORGANICOS

Abundance TIC: BRPTE.DMdatams
10§08

1.7e40

1.6e+07

1.5e+07

1 4e+07

1.3e+07

122407

1.1e+07

1e:07

2000004

5000004

7000004

5000004

5000004

4000004

7.385

3000004

2000004

1000004

g 1 -
& ) 5.178
H50B0065 4.804 5. 7ED0R3 L L 18275
1 1 1 1 I 1 1 1 1 I I 1
Time--> 400 5.00 8.00 7.00 B.00 2.00 10.00 11.00 12.00 13.00 14.00 15.00
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Unknown Spectrum based on Apex minus start of peak
Abundance Scan 3462 (10,800 min): BRPTE.D\data.ms {-3424) (-] msz 43.05 1_ 0.00%
210 711 |
500 ||
272.0 _J l
l B 1ene ” 1020 10.40 10.60 10.80 11.00
) W, 1l eos YRS | N L N1 | WY b 0 LB =
T | T T T T T T T T T T s e =
miz—= 20 40 a0 80 100 120 140 160 180 200 220 240 28D |
Abundance #501832: Pentane, 1-iodo- ||
2310
710 ||
5000 T T Jll' T
10.20 1040 10.60 1080 11.00
7.0 miz 41,00 34.23%
l w1 127.0 1550 19|5'EI |1
o T | T T T T T T T T T T T
miz—> 20 40 @0 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260
Abundance #58184: Pentane, 2-iodo- | |
71.0
430 L
020 1040 1060 10.80 11.00
5000 Oy = o3 . Uy !_:.E_'T‘:'
1880 ||
270
T A 1270 1550 |
o T I T T T T T T T T T T T |
mifz—> 20 40 @0 80 100 120 140 160 180 200 220 240 26D
Abundance #58183: Propane, 1-iodo-2 2-dimethyl- A
420 7.0 10.20 10.40 10.80 10.80 11.00
) m/z 272.00 I:E.EE%
5004 ”
II
2710
198.0
o I .JL ,_ 910 1270 igza 1900 Jl l
mifz—» 20 40 @0 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 10.20 1040 10.60 1EI!EEI 11.00
: Civmsdchem' 1\datah2014 01 OS\BRFTIE.D
Pzak Humber: 1 at 609 min Area: ZEETTTZY Lrsa BZ.E6
The 3 Ref\# TRINE Q

s (ST B (VRN S I S
P

[ETRNEN I =

-dimethvl-

isabutvr

LD o

COoen e
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Espectro de Massas do composto 2b

Data Path : C:\msdchem\l\data\2014_01_ 09\
Data File : BRPSE.D

Rcg On : 10 Jan 2014 10:11

Operator

Sample : BRPSE

Misc : 1:80 split / 0.8 ul

ALS Vial : 1 Sample Multiplier: 1

Search Libraries: C:\Database\NIST08.L Minimum Quality: 0
C:\Database\ESSENTIALOILS-23P.L Minimum Quality: 0

C:\Database\ADAMS.L

Unknown Spectrum: Apex minus start of peak
Integration Events: ChemStation Integrator - autointl.e

bundance TIC: BRPSE.D\data.ms
3.6e+07 4

3.4e+0T
3.2e+07

3e+0T
2 8e+07
2 6e+07
2. 4e+0H
22e+07

2e+0T
1.8a+0T
1.6e+07]
1.4e+0
1.2e+0H

1e+0T:
8000000

13.200

4000000 6.142

Dﬁé‘h.e&sm 55/ SRET 56 £.052.332 B.161 B.963 Maa}%ﬁ?ﬂma 11.644.051 3.901
1 T T 1 1 ) 1 T 1 1 1 T
mg--> 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.00 11.00 12.00 13.00 14.00 15.00




Library Search Report - ChemStation Integrator

Unknown Spectrum based on Apex minus start of peak
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Abundance Scan 2962 (9.525 min): BRPSE. D\data.ms (-2912) (-) mfz T1.10 100.00%
FET R
152.0 2921
T T
‘ 1?90 920 940 960 980
P S— | : 0694 2537 2808 n/; 43.05 82.27%
miz—-> 20 40 B0 B0 100 120 140 160 180 QDﬂ 220 240 260 280
Abundance #29089: Pentane, 1,1'-0xybis-
43.0 71.0
5000 T T
QZD 940 960 9.80
m/z 152.00 54.61%
o S \.__Iggomﬂ-” 1290 1580
miz—> 20 40 60 80 100 120 140 160 18O 200 220 240 260 280
Abundance #4T674: Decane, 2,3 4-trimethyl-
43.0 710
920 940 9%0 Qhﬂ
5000 mfz 222.10 46.43%
270 99.0 141.0
0 ﬂ J h | u‘ TR 1 170.0
T T T T T T T T T T T T T
miz=> 20 40 i8] B0 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 L
Abundance #11432: 2 4 4-Trimethyl-1-hexeng r r
43.0 71.0 920 940 960 980
mfz 69.10 45, 46%
5000
270 ‘ ‘ ‘ a7.0
o | |, 1260
T 1 T 1 T T T 1 T T T T T T T T T T
iz 20 40 60 B0 100 120 140 160 480 200 220 240 260 280 920 940 960 980
Data File: C:\msdchem\l\data\2014_ 01 O09\BRPSE.D
Sample : BRPSE
Paak Number: 19 at 5.525 min Area: 670338545 Area % T78.44
The 3 best hits from each library. Ref\# CAS\# Qual
C:\Database\NISTO08.L
1 Pentane, 1,1'-oxybis- 29089 000693-65-2 25
2 Decane, 2,3,4-trimethyl- 47674 062238-=15-=7 12
3 2,4,4-Trimethyl-1-hexene 11432 051174-12-0 12
C:\Database\ESS5ENTIALOILS=-23P.L
1 3-Methylbutyl isobutyrate 1691 000000-00-0 9
2 1-ODcten-3-yl iscbutyrate 1720 000000-00-0 2
3 Isophytol 422 000000=-00-0 1
C:\Database\ADAMS.L
1 B.05 Ispcamyl iscbutyrate 1603 002050-01-3 9
2 24.03 Octenol butancate<ZE-> 2080 0B4p42-60-4 4
3 7.00 Octen-2-ol<3E-> 2021 0e9%c668-8%-9 4
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Espectro de Massas do composto 3b

Data Path : C:\msdchem\l\data\2014_01_ 09\
Data File : BRPSE.D

Rcg On : 10 Jan 2014 10:11

Operator

Sample : BRPSE

Misc : 1:80 split / 0.8 ul

ALS Vial : 1 Sample Multiplier: 1

Search Libraries: C:\Database\NIST08.L Minimum Quality: 0
C:\Database\ESSENTIALOILS-23P.L Minimum Quality: 0

C:\Database\ADAMS.L

Unknown Spectrum: Apex minus start of peak
Integration Events: ChemStation Integrator - autointl.e

bundance TIC: BRPSE.D\data.ms
3.6e+07 4

3.4e+0T
3.2e+07

3e+0T
2 8e+07
2 6e+07
2. 4e+0H
22e+07

2e+0T
1.8a+0T
1.6e+07]
1.4e+0
1.2e+0H

1e+0T:
8000000

13.200

4000000 6.142

Dﬁé‘h.e&sm 55/ SRET 56 £.052.332 B.161 B.963 Maa}%ﬁ?ﬂma 11.644.051 3.901
1 T T 1 1 ) 1 T 1 1 1 T
mg--> 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.00 11.00 12.00 13.00 14.00 15.00




Unknown Spectrum based on Apex minus start of peak
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Abundance Scan 4652 (13.199 min): BRPSE.D\data.ms (-4633) (-) mfz 42.95 100.00%
.0 71.0
Jl
2319 301.9 T T T T T
929 1489 1280 13.00 1320 13.40 1360
ol - 120.9 1748 2028 Iy 255;8 2?]‘;.8 { | 134B.D| mfz 71.00 92.43%
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340
Abundance #28292: Tetrahydro[2, 2'|bifuranyl-5-one
71.0
5000 T T T T T
430 1280 1300 1320 1340 1360
m/z 40.95 34.05%
0 f ) g1.0 1150 156.0
T I I I 1 1 1 1 T 1 T T 1 T I 1 I
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340
Abundance #29487: Propanoic acid, 2-methyl-, anhydride
430 71.
T T T 1 T
1280 1300 1320 1340 1360
5000 m/z 231.90 149.44%
150 |
o T y T T T T T T T T T T T T T T T T
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340
Abundance #23686: Pentane, 3-bromo- v . . ; -
430 710 1280 1300 1320 1340 13.60
m/z 301.90 158.55%
5000
ol1soy il | 107.0 150.0
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 1280 1300 1320 1340 1360
Data File: C:\msdchem\1l\data\2014_01 09\BRPSE.D
Sample : BRPSE
Peak Number: 27 at 13.19%99 min Area: 102198094 Area % 11.96
The 3 best hits from each library. Ref\# CRS\# Qual
C:\Database\NIST08.L
1 Tetrahydro(2,2']bifuranyl-5-one 28292 019680-00-3 25
2 Propanoic acid, 2-methyl-, anhyd... 29487 000087-72-3 25
3 Pentane, 3-bromo- 23686 00180%-10-5 25
C:\Database\ESSENTIALOILS-23P.L
1 1-Octen-3-yl iscbutyrate 1720 000000-00-0 4
2 1-0Octen-3-yl butyrate 1719 000000-00-0 2
3 Isophytol 427 000000-00-0 1
C:\Database‘\ADAMS.L
1 24.03 Octenol butanoate<ZE-> 2080 0B4642-60-4 4
2 45.37 Phytol 456 000150-88-=7 4
3 45.52 Isophytol 873 000505-32-§ 4
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Espectro de Massas do composto 2¢

Data Path : C:\msdchem\1\data\2014 10 08%
Data File : BRPS PEDRO-NAVARRO.D

Acg On : 16 Oct 2014 13:33

Operator :

Sample : BRPS pedro-navarro

Mi=sc : 1:20 split acetato

ALS Vial : 1 Sample Multiplier: 1

Search Libraries: C:\Database\NISTO8.L Minimum Quality: 0
C:\Database\WILEYN.L Minimum Quality: 0

C:\Database\ESSENTIALOILS-23P.L

Unknown Spectrum: Apex minus start of peak
Integration Events: ChemStation Integrator - autointl.e

bundance 4 TIC: BRPS PEDRO-NAVARRO.D\data.ms
8.082

1500000'
1400000{
1300000{ 9.670
1200000
1100000{

10000004

900000

800000

7000008

6000008

7.70

5000008

4000004 11.453

3000004

2000004

1000001 &d6p

PN .

et e s

ime--> 600 8.00 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600 28.00 30.00 32.00



Unknown Spectrum based on Apex minus start of peak

Abundance Scan 1054 (7.708 min): BRPS PEDRO-MAVARRO. D\data.ms (-1035) {-)
7.0 103.0
5000 430
0 206.9 252.8 404.6
miz—> 20 40 80 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400
Abundance #40019: Pentane, 1,1'-thiobis-
7d.0
103.0
5000 430
174.0
150 | l [131.0
l'llll'lllll'll' l'll'llll'lllll'll'll'll'l 'll'lllll'll'll'll'l 'll'lllll'll'll'll' l'll'lllll'll'll'll' LA
miz—> 20 40 80 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400
Abundance #78820: Pentane, 1,1-thiobis- $§ Pentyl sulfide $5 Amyl sulfide 35 Di-n-pentyl sulfide 53 Diamyl sulfide 5%
70.0
430
5000
1030 174.0
131.0
o
mfz=> 20 40 B0 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400

Abundance #78823: Butane, 1,1 thiobis[3-methyl- 55 Isopentyl sulfide 5% Diisoamyl sulfide $3 Diisopentyl sulfide §5 I<

5000

103.0 1310 174.0

miz—=

20 40 &0 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400

Data File: C:\msdchem\l\data\2014_10 O08\BRPS PEDRO-NAVARRO.D

Sample BEPS pedro-navarro
Peak Number: 15 at 7.708 min Area: 6780526 Area % 3.30
The 3 best hits from each library. Ref\# CAS\# Qual
C:\Database\NISTO8.L
1 Pentane, 1,1'-thicbis- 40019 000872-10-6 94
2 Butane, 1,1'-thicbis[3-methyl- 40022 000544-02-5 50
3 Pentane, 1-[({3-methylbutyl)thio]- 40023 007352-01-4 38
C:\Database\WILEYTN.L
1 Pentane, 1,1'-thicbis- $$ Pentyl... T8820 000872-10-6 12
2 Butane, 1,1'-thicbis[3-methyl- S... 78823 000544-02-5 50
3 Butane, 1,1'-thicbis[3-methyl- (... TEE24 000544-02-5 50
C:\Database\ESSENTIALOILS-23P.L
1 3-Methylbutyl methacrylate 1690 000000-00-0 2

m/z 6£9.95

116

100.00%

7.40 7.60 7.80 8.00

m/z 103.00

B6.15%

7.40 7.60 7.80 8.00

m/z 69.00 58.83%
7.40 7.60 7.80 8.00
m/z 174.10 51.42%

7.40 7.60 7.80 8.00

m/z 60.95

50.684%

7.40 7.60 7.80 8.00
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Espectro de Massas do composto 3¢

Data Path : C:\msdchem\1\data\2014 10 08%
Data File : BRPS PEDRO-NAVARRO.D

Acg On : 16 Oct 2014 13:33

Operator :

Sample : BRPS pedro-navarro

Mi=sc : 1:20 split acetato

ALS Vial : 1 Sample Multiplier: 1

Search Libraries: C:\Database\NISTO8.L Minimum Quality: 0
C:\Database\WILEYN.L Minimum Quality: 0

C:\Database\ESSENTIALOILS-23P.L

Unknown Spectrum: Apex minus start of peak
Integration Events: ChemStation Integrator - autointl.e

bundance 4 TIC: BRPS PEDRO-NAVARRO.D\data.ms
8.082

1500000'
1400000{
1300000{ 9.670
1200000
1100000{

10000004

900000

800000

7000008

6000008

7.70

5000008

4000004 11.453

3000004

2000004

1000001 &d6p

PN .

et e s

ime--> 600 8.00 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600 28.00 30.00 32.00



Unknown Spectrum based on Apex minus start of peak

Abundance Scan 1667 (9.668 min): BRPS PEDRO-NAVARRO .D\data.ms (-1637) (-)
440
7.0 206.0
miz—> 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 280 280 300 320
Abundance #63472: Disulfide, dipentyl
430
5000 71.0
136.0
150 | JH " 103.0 1 1630 208.0
lllllllll llllIllllllll'lllllllllllllllllll TIrr lllllllll lllllllll llll'lllllllll
miz—> 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320
Abundance #63471: Disulfide, dipentyl
430
5000 71.0
136.0 208.0
15.0 || | 1E:3'° | 174.0
T ] e T T T T T T T T T T T [T T
mize> 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 280 280 300 320
Abundance #63473: Disulfide, dipentyl
430
5000 71.0
136.0 206.0
5 4 At
B T o et R L R o
miz—> 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 280 280 300 320

Data File: C:\msdchem\l\data\2014 10 08\BRPS PEDRO-NAVARRO.D
Sample : BRPS pedro-navarro

Peak Number: 20 at 9.668 min Area: 15517502 Area % 7.54
The 3 best hits from each library. Ref\# CAS\# Qual

C:\Databaze\NISTOE.L

1l Disulfide, dipentyl ©3472 000112-51-6 95
2 Disulfide, dipentyl 63471 000112-51-6 95
3 Disulfide, dipentyl 63473 000112-51-¢ 94

C:\Database\WILEYTN.L

1 Disulfide, dipentyl 3% Pentyl di... 123381 000112-51-6 94
2 Disulfide, bis(3-methylbutyl) 123387 002051-04-9 g6
3 2-Methylthio-4-phenylthiophene 123482 000000-00-0 T4

C:\Database\ESSENTIALOILS-23P.L

1 3-Methylbutyl iscbutyrate 1691 000000-00-0 9
2 Isobornyliscbutyrate 185 000000-00-0 2
3 Linalool 318 000000-00-0 2

118

mfz 42.95 100.00%
L T
9.50 10.00

mSz 70.95 T4.73%
T L e
9.50 10.00

m/z 206.00 67.20%

),

T T
9.50 10.00

mSz 136.00 50.80%
9.50 10.00

mfz 40.95 32.29%
T T ==
9.50 10.00



Espectro de Massas do composto 2d

Data Path
Data File

Acg On

Operator

Sample

Misc

ALS Vial

Search Libraries:

Unknown Spectrum:
Integration Events:

\bundance

9000000

8500000

8000000

7500000

7000000

6500000

6000000

5500000

5000000

4500000

4000000

3500000

3000000

2500000

2000000

1500000

1000000

500000

161

C:\msdchem\1\data\2014_01_09\

IETE.D

10 Jan 2014 14:00

IETE

1:80 split / 0.8 ulL

1 Sample Multiplier: 1

C:\Database\NIST08.L
C:\Database\ADAMS.L
C:\Database\WILEY7N.L

Apex minus start of peak

TIC: IETE.D\data.ms

5.119 8.778

8.02P8.464

ChemStation Integrator - autointl.e

Minimum Quality:
Minimum Quality:

13.p51

1&.349

119

ime-->

251 3055
3.506 }
ob—

T T
8.00 9.00

=
10.00

11.00

i
12.00

T
13.00

T
14.00

7
15.00



Unknown Spectrum based on Apex minus start of peak
Abundance Scan 4585 (13.051 min): IETE.D\data.ms (-4528) (-) m/z 43.00 100.00%

120

43.0
85.1
5000
‘ 213.9 304 - I1I2 80 13 OU 13. 2‘0‘ ‘1‘340
158.9 -
o . i ‘M69D||, 1048 1299 10O 1849 Ty 2430 2710 HNL n/z  85.10  61.63%
m/z--> 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300
Abundance #69064: Hexane, 1-iodo-
43.0
5000 85.0 — N —
1280 13[)0 132[) 1340
27.0 m/z 55.00 28.89%
o |l yes0 | 127.0  155.0 2120
AN LR FULSL SIS FUAILY BN B UL S IR WAL DAL S DI IR I
m/z--> 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300
Abundance #133152: 2-(4-Chlorophenyl)thioacetic acid, N-acetylpiperazide
43.0
129.0
1280 1300 1320 1340
5000 m/z 40.95 27.29%
112.0
69.0 171.0 296.0
15.0 85.0
o I \‘.. bt ‘n. 1930 #0950 26302800 |
' T T T 1 T 1 T T T T
m/z--> 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300
Abundance #7594: Pentane, 3-ethyl-3-methyl- T
43.0 1280 13.00 13.20 13.40
85.0 m/z 57.00 22.57%
5000
27.0 ‘ ‘ 69.0 ‘
o 1 Y Y R |

S L e e L e e o e — — —

m/z--> 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 12!80 13!00 1320 1340‘

Data File: C:\msdchem\l\data\2014 01 O09\IETE.D

Sample : IETE
Peak Number: 11 at 13.051 min Area: 134316050 Area % 81.58
The 3 best hits from each library. Ref\# CAS\# Qual

C:\Database\NIST08.L

1 Hexane, l-iodo- 69064 000638-45-9 41
2 2-(4-Chlorophenyl) thiocacetic aci... 133152 1000286-86-3 30
3 Pentane, 3-ethyl-3-methyl- 7594 001067-08-9 27

C:\Database\ADAMS.L

1 19.64 Hexenyl valerate<2E-> 1933 056922-74-8 12
2 19.40 Hexenyl valerate<2zZ-> 1934 056922-78-2 9
3 13.23 Ipsdiencl 848 035628-00-3 4

C:\Database\WILEY7N.L
1 Heptane, 3,4,5-trimethyl- 38886 020278-89-1 27
2 Hexane, 1,1'-oxybis- (CAS) $$ n-... 95981 000112-58-3 27
3 2-Pentanone, 3-ethyl-3-methyl- $... 25080 019780-65-5 27
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Espectro de Massas do composto 2e

Data Path : C:\msdchem\l\data\2014 01 09\
Data File : IESE.D

Acg On : 10 Jan 2014 10:44

Operator

Sample : IESE

Misc : 1:80 split / 0.8 ul

ALS Vial : 1 Sample Multiplier: 1

Search Libraries: C:\Database\NIST08.L Minimum Quality: 0
C:\Database\ESSENTIALOILS-23P.L Minimum Quality: 0

C:\Database\ADAMS.L

Unknown Spectrum: Apex minus start of peak
Integration Events: ChemStation Integrator - autointl.e

bundance TIC: IESE.D\data.ms
4.2e+07

12.p72

4e+07,
3.8e+07,
3.6e+07;
3.4e+07
3.2e+07]

3e+07;
2.8e+07]
2.6e+07
2.4e+07
2.2e+07]

2e+07;
1.8e+07]
1.6e+07
1.4e+07]
1.2e+07]

1e+07,
8000000
6000000 15.419

4000000

2000000 13.047
7.556
2406 551812 60580  7.165 | B4dpr74  9.51010.078 115882 14@55 14.368 15,601

T T LA B S e e B B B S B S B S T B S e S B B B B B B

T T T T
ime--> 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.00 11.00 12.00 13.00 14.00 15.00



Unknown Spectrum based on Apex minus start of peak

Abundance Scan 4134 (12.072 min): IESE.D\data.ms (-4091) (-) m/z 43.05 100.00%
43.0 851
165.0
2501
5000
108.9 —
H 69.1 137.0 1930 500 11.80 12.00 12.20 1240
, t\ il J |‘\h\|¢. " dh ‘ . il . - . , ‘2939 m/z 85.10 93.21%
m/z—-> 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280
Abundance #12580: Hexane, 2,3,3-trimethyl-
43.0
85.0
5000 L e BT SR I
11.80 12.00 1220 1240
27.0 9.0 m/z 165.00 71.37%
m/z-—-> 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280
Abundance #48838: 4-Methylpentyl pentanoate
85.0
LA BN BULEL I SIS B
11.80 12.00 1220 1240
5000 56.0 m/z 250.10 60.56%
29.0 | 103.0
7 “| . ‘! L il |" s 126'0 1|44.0 i T T 1 T T T T
m/z-—-> 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280
Abundance #18654: Cyclobutene-3,4-dione, 1-dimethylamino-2-hydroxy- ; ; . :
83.0 11.80 12.00 12.20 12.40
m/z 55.10 57.67%
42.0
5000
27.0 69.0 141.0
“-\NW NM‘MI'M”I"”I “?ﬂ"'lt"W" N DL DL S ALY SRS | T T T T
m/z-—-> 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 11.80 12.00 1220 1240
Data File: C:\msdchem\l\data\2014_01 09%\IESE.D
Sample : IESE
Peak Number: 17 at 12.072 min Area: 981362099 Area % 86.40
The 3 best hits from each library. Ref\# CAS\# Qual
C:\Database\NIST08.L
1 Hexane, 2,3,3-trimethyl- 12580 016747-28-7 22
2 4-Methylpentyl pentanoate 48838 035852-47-2 22
3 Cyclobutene-3,4-dione, l-dimethy... 18654 182881-06-7 22
C:\Database\ESSENTIALOILS-23P.L
1 Dihydrotageton 592 000000-00-0 9
2 g -Octalactone 480 000000-00-0 9
3 Artemisylacetate 1426 000000-00-0 6
C:\Database\ADAMS.L
1 14.48 Artemisyl acetate 225 003465-88-1 10
2 18.02 Octalactone<gamma-> 1944 000104-50-7 9
3 13.23 Ipsdienol 848 035628-00-3 9
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Espectro de Massas do composto 3e

Data Path : C:\msdchem\l\data\2014 01 09\
Data File : IESE.D

Acg On : 10 Jan 2014 10:44

Operator

Sample : IESE

Misc : 1:80 split / 0.8 ul

ALS Vial : 1 Sample Multiplier: 1

Search Libraries: C:\Database\NIST08.L Minimum Quality: 0
C:\Database\ESSENTIALOILS-23P.L Minimum Quality: 0

C:\Database\ADAMS.L

Unknown Spectrum: Apex minus start of peak
Integration Events: ChemStation Integrator - autointl.e

bundance TIC: IESE.D\data.ms
4.2e+07

12.p72

4e+07,
3.8e+07,
3.6e+07;
3.4e+07
3.2e+07]

3e+07;
2.8e+07]
2.6e+07
2.4e+07
2.2e+07]

2e+07;
1.8e+07]
1.6e+07
1.4e+07]
1.2e+07]

1e+07,
8000000
6000000 15.419

4000000

2000000 13.047
7.556
2406 551812 60580  7.165 | B4dpr74  9.51010.078 115882 14@55 14.368 15,601

T T LA B S e e B B B S B S B S T B S e S B B B B B B

T T T T
ime--> 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.00 11.00 12.00 13.00 14.00 15.00



Unknown Spectrum based on Apex minus start of peak

m/z 42.95 100.00%

—
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T T
15.00 15.20 1540 15.60 15.80

m/z 85.10 66.53%

;:;::::=:=

T T T T
15.00 15.20 1540 1560 15.80

m/z 40.95 29.91%

—

T B
15.00 15.20 1540 15.60 15.80

m/z 54.95 25.05%

Abundance Scan 5673 (15.419 min): IESE.D\data.ms (-5652) (-)
43.0
85.1
5000
2459 330.0
0 i ,]57;0, 1089 1349 1629 4888 2168 4| 27262018 Al
T T T T T 1 T 1 T T T 1 T T T T
m/z--> 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340
Abundance #158193: Bis(2-ethylbutyl) diselenide
43.0 85.0
5000
| | 670 246.0 330.0
oAt W I Nt
m/z--> 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340
Abundance #94279: Valeric acid, 2,3-dichlorophenyl ester
85.0
50001 57.0
162.0
246.0
o280, |, 1090 1330 | 1880 I
T T T T T T T T T T T T T T T T T
m/z--> 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340

—

Abundance #29671: 2H-Pyran, 2-butoxytetrahydro- T
85.0 15.00 1520 1540 15.60 15.80
m/z 57.00 21.21%
5000 56.0
29.0
oL, ‘| |y b 1150 14001570

UNEERUNEI A SN S B S I S A UL I I S S NI I VLNV DU SR B
m/z-> 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 1{00 1550 15h0 1560 1§80

Data File: C:\msdchem\l\data\2014 01 O09\IESE.D
Sample : IESE

Peak Number: 21 at 15.419 min Area:

The 3 best hits from each library.

C:\Database\NIST08.L

1 Bis(2-ethylbutyl) diselenide

2 Valeric acid, 2,3-dichlorophenyl...
3 2H-Pyran, 2-butoxytetrahydro-

C:\Database\ESSENTIALOILS-23F.L
1 Artemisiaalcohol
2 _g -Nonalactone

3 Epsdienol

C:\Database\ADAMS.L

1 14.48 Artemisyl acetate
2 13.23 Ipsdienol

3 10.76 Artemisia alcohol

79356584

Ref\#

158193
94279
29671

311
481
339

225
848
224

Area % 6.899

CAS\# Qual

1000075-21-

1

1000330-98-2

001927-68-0

000000-00-0
000000-00-0
000000-00-0

003465-88-1
035628-00-3
057590-19-9

58
32

27

w

16
12
12
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Espectro de Massas do composto 2f

Data Path : C:\msdchem\1\data\2014_10_08\
Data File : IES PEDRO-NAVARRO.D

Acg On : 16 Oct 2014 16:00

Operator

Sample : IES pedro-navarro

Misc : 1:20 split acetato

ALS Vial =: 1 Sample Multiplier: 1

Search Libraries: C:\Database\NIST08.L Minimum Quality: 0
C:\Database\WILEY7N.L Minimum Quality: 0

C:\Database\ESSENTIALOILS-23P.L

Unknown Spectrum: Apex minus start of peak
Integration Events: ChemStation Integrator - autointl.e

Abundance TIC: IES PEDRO-NAVARRO.D\data.ms
3.4e+0715.120

3.2e+07

3e+07
2.8e+07
2.6e+07
2.4e+07
2.2e+07

2e+07
1.8e+07
1.6e+07
1.4e+07
1.2e+07

1e+07
9.483
8000000
6000000
4000000

11.258
2000000

| 1
Time--> 6.00 800 10.00 1200 1400 16.00 18.00 20.00 2200 24.00 26.00 28.00 30.00 32.00
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Unknown Spectrum based on Apex minus start of peak

Abundance Scan 1609 (9.481 min): IES PEDRO-NAVARRO.D\data.ms (-1585) (-) m/z 117.00 100.00%
11}.0
84.0
5000 56.0 202.1
0 145.0 1731 2527 280.8 326.8 414.9 9.20 9.40 9.60 9.80

m/z 83.95 54.63%
m/z--> 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420

Abundance #118020: Hexane, 1,1-thiobis- (CAS) $$ Hexyl sulfide $$ Dihexyl sulfide $$ 7-Thiatridecane $$ Di-n-hexyl
28.0 117.0

84.0

5000 55.0 202.0

9.20 9.40 9.60 9.80

m/z 55.95 38.40%
| |145.0 173.0

1 Ly
AN LR R LR L L L L Ll NS RS Rl R R R RN RN LR R R EN LEREN LA

m/z--> 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420

Abundance #118021: Hexane, 1,1-thiobis- (CAS) $$ Hexyl sulfide $$ Dihexyl sulfide $$ 7-Thiatridecane $$ Di-n-hexyl
111.0

640 9.20 9.40 9.60 9.80
50000 430 i 202.0 m/z 54.95  35.95%

145.0

Il " m Il
o e e et e e e e e T e T T T e
m/z--> 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420
Abundance #118016: Hexane, 1,1'-thiobis- $$ Hexyl sulfide $$ Di-n-hexyl sulfide $$ Dihexyl sulfide $$ 7-Thiatridecane
43.0

9.20 9.40 9.60 9.80
m/z 202.10 35.01%

5000

145.0 173.0

miz—> 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 9.20 9.40 9.60 9.80

Data File: C:\msdchem\l\data\2014_10_ 08\IES PEDRO-NAVARRO.D

Sample : IES pedro-navarro
Peak Number: 17 at 9.481 min Area: 104310139 Area % 10.44
The 3 best hits from each library. Ref\# CAS\# Qual

C:\Database\NISTO08.L

1 Hexane, 1,1'-thiobis- 60719 006294-31-1 94
2 Hexane, 1,1'-thiobis- 60717 006294-31-1 93
3 2-Ethylbutyric acid, octadecyl e... 181868 1000340-25-2 17

C:\Database\WILEY7N.L
1 Hexane, 1,1'-thiobis- (CAS) $$ H... 118020 006294-31-1 96
2 Hexane, 1,1'-thicbis- (CAS) 5% . 118021 006294-31-1 94
3 Hexane, 1,1'-thiobis- $$ Hexyl s... 118016 006294-31-1 93

j=s)

C:\Database\ESSENTIALOILS-23P.L
1 Phenylacetonitrile 1698 000000-00-0 4
2 Hydrocinnamylacetate 1354 000000-00-0 4
3 6_a -Hydroxy-germacra-1(10),4-diene 716 000000-00-0



127

Espectro de Massas do composto 3f

Data Path : C:\msdchem\1\data\2014_10_08\
Data File : IES PEDRO-NAVARRO.D

Acg On : 16 Oct 2014 16:00

Operator

Sample : IES pedro-navarro

Misc : 1:20 split acetato

ALS Vial =: 1 Sample Multiplier: 1

Search Libraries: C:\Database\NIST08.L Minimum Quality: 0
C:\Database\WILEY7N.L Minimum Quality: 0

C:\Database\ESSENTIALOILS-23P.L

Unknown Spectrum: Apex minus start of peak
Integration Events: ChemStation Integrator - autointl.e

Abundance TIC: IES PEDRO-NAVARRO.D\data.ms
3.4e+0715.120

3.2e+07

3e+07
2.8e+07
2.6e+07
2.4e+07
2.2e+07

2e+07
1.8e+07
1.6e+07
1.4e+07
1.2e+07

1e+07
9.483
8000000
6000000
4000000

11.258
2000000

| 1
Time--> 6.00 800 10.00 1200 1400 16.00 18.00 20.00 2200 24.00 26.00 28.00 30.00 32.00



Unknown Spectrum based on Apex minus start of peak

Abundance Scan 2165 (11.259 min): IES PEDRO-NAVARRO.D\data.ms (-2155) (-)
4.0
234.1
50001 85.0 150.0
570 117.0
710 | 101.0 l 134.8 1769  201.0 252.7

m FTIY (m 1 I L
g AL R | |||||||||||||r||u|uu]uu"uuluu'uu||||||||||||||r||u||||l|||||||||||||||r||r|||||||||||||||||||||r||

m/z--> 20 30 40 50 60 70 80 90 100110120130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250

Abundance #85302: Disulfide, dihexyl
430
5000
85.0 150.0
29.0 57.0 117.0 2340
710 | 1010 | 1310 173.0 187.0201.0215.0 .
L L L O r e Eat e e A |
miz—> 20 30 40 50 60 70 80 90 100110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250
Abundance #164625: Disulfide, dihexyl
43.0
5000
85.0 170 150.0
29.0 57.0 - 2340
AL 710 | 1010 | 1310 201.0 .
R aLmAN S Rt R L L L Rt
miz—> 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250
Abundance #164630: dihexyldisulfide
43.0 85.0 150.0 2340
5000 117.0
57.0

m/z--> 20 30 40 50 60 70 80 90 100110120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250

Data File: C:\msdchem\1l\data\2014_10_08\IES PEDRO-NAVARRO.D
Sample : IES pedro-navarro

Peak Number: 22 at 11.259 min Area: 35164534 Area % 3.52
The 3 best hits from each library. Ref\# CAS\# Qual

C:\Database\NIST08.L

1 Disulfide, dihexyl 85302 010496-15-8 91
2 Disulfide, dipropyl 23789 000629-19-6 14
3 Valeric acid, thio-, S-sec-butyl... 40748 002450-11-5 12

C:\Database\WILEY7N.L

1 Disulfide, dihexyl 164625 010496-15-8 91
2 dihexyldisulfide 164630 000000-00-0 87
3 Disulfide, dihexyl 164627 010496-15-8 81

C:\Database\ESSENTIALOILS-23P.L

1 (|E])-Cinnamylisovalerate 1317 000000-00-0 9
2 Ipsdienol 339 000000-00-0 9
3 Artemisiaalcohol 311 000000-00-0 9

128

m/z 4 100.00%

3.00
e

11.00 11.50
m/z 234.05  56.77%

S -

11.00 11.50
m/z 84.95 53.56%

Lo L
11.00 11.50
m/z 150.00 46,59%

S —

11.00 11.50
m/z 40.95 26.93%

L

L T
11.00 11.50




Espectro de Massas do composto 2|

Data Path : C:\msdchem\l\data\2014_01_09\
Data File : BRCPTE.D

Acg On : 9 Jan 2014 11:51

Operator

Sample

Misc : 1:60 split / 0.5 ul

ALS Vial : 1 Sample Multiplier: 1

Search Libraries: C:\Database\NIST08.L Minimum Quality:

C:\Database\ESSENTIALOILS-23P.L Minimum Quality:
C:\Database\ADAMS.L

Unknown Spectrum: Apex minus start of peak
Integration Events: ChemStation Integrator - autointl.e

Abundance TIC: BRCPTE.D\data.ms
340000 11.p23

320000
300000
280000
260000
240000
220000
200000
180000
.252
160000
140000
120000
7

100000

80000

7.882
60000

40000 3-506

20000

129

-

L T
Time--> 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.00 11.00 12.00

13.00

—
14.00

15

.00



Unknown Spectrum based on Apex minus start of peak
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Abundance Scan 4022 (11.823 min): BRCPTE.D\data.ms (-3969) (-) m/z 69.00 100.00%
69.0
50004
41.0
LA BN S SEELNA SN SAN B
199.9 268.0 1140 1160 11.80 12.00 12.20
o ‘ LS80 950 (1208 15471697 : ‘ S m/z 67.00 41.91%
m/z--> 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260
Abundance #56685: Cyclopentane, iodo-
69.0
41.0
5000 LA NS BTN BN B
1140 1160 11.80 12.00 12.20
196.0 m/z 41.00 27.98%
27.0 128.0
ol 20 o |M$0 S o
m/z--> 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260
Abundance #108134: Cyclopropylcarboxylic acid, 2,4,6-trichlorophenyl ester
9.0
LB SO SR EN SASLSLN B
1140 1160 11.80 12.00 12.20
50001 m/z 39.00 11.40%
41.0
o 27.0 || 550 | 97.04910 1320 167.0181.0196.0 266.0
T 1 T T T T T T T | T T T
m/z--> 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260
Abundance #22592: Cyclopentane, bromo- R B e e e L
69.0 11.40 1160 11.80 12.00 12.20
m/z 68.00 11.23%
41.0
50004
27.0
o Ml s50 | 830 10601220 1480
L L SRS FLELLEA FLELELEL WAL S SR UL B WAL BN B U U LA SR UL U
miz—> 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 1140 1160 1180 1200 12.20
Data File: C:\msdchem\1l\data\2014 01 09\BRCPTE.D
Sample H
Peak Number: 5 at 11.823 min Area: 5797045 Area % 58.62
The 3 best hits from each library. Ref\# CAS\# Qual
C:\Database\NIST08.L
1 Cyclopentane, iodo- 56685 001556-18-9 47
2 Cyclopropylcarboxylic acid, 2,4,... 108134 1000325-67-6 47
3 Cyclopentane, bromo- 22592 000137-43-9 37
C:\Database\ESSENTIALOILS-23P.L
1 (1Z2])-2,6,10-Trimethylundeca-2,6... 966 000000-00-0 9
2 (|lZ])-_a -Damascone 1740 000000-00-0 1
3 4,8-Dimethyl-1,3, 7-nonatriene (I... 334 000000-00-0 1
C:\Database\ADAMS.L
1 10.70 Camphenilone 820 013211-15-9 4
2 11.69 Fenchocamphorone<alpha-> 711 040550-41-2 2
3 34.10 Sesquilavandulol<E-> 1412 120707-27-9 2
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Espectro de Massas do composto 2k

Data Path : C:\msdchem\l\data\2014_01_08%\
Data File : BRCPSE.D

Acg On : 9 Jan 2014 11:19

Operator

Sample

Misc : 1:60 split

ALS Vial =: 1 Sample Multiplier: 1

Search Libraries: C:\Database\NIST08.L Minimum Quality: 0
C:\Database\ESSENTIALOILS-23P.L Minimum Quality: 0

C:\Database\ADAMS.L

Unknown Spectrum: Apex minus start of peak
Integration Events: ChemStation Integrator - autointl.e

Abundance TIC: BRCPSE.D\data.ms

1.7e+07

1.6e+07

1.5e+07

1.4e+07)

1.3e+07

1.2e+07

1.1e+07

1e+07;

9000000 10.646

8000000

7000000

6000000

5000000

4000000

3000000

.240

2000000 H0.953

1000000 6.591

11.828.191 1L£25

7.886

c1£509 853
ot — — ,
800 900 1000  11.00 1200 1300 1400  15.00

T T T
Time-—-> 4.00 5.00 6.00 7.00



Unknown Spectrum based on Apex minus start of peak

Abundance Scan 3480 (10.648 min): BRCPSE.D\data.ms (-3457) (-) 69.00 100.00%
69.0
5000
41.0
149.9 218.0 1040 10.60 10.80 11.00
o 929 1219 | 189.8 | 280.9 326.8 66.95  26.78%
T 1 T T T T T T T T | T T T T T T
m/z--> 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340
Abundance #22591: 1-Pentene, 5-bromo-
69.0
41.0
5000 ‘ e —
1040 10.60 1080 11. UO
m/z 41.00 26.03%
107.0
148.0
15.0
[0}
m/z--> 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340
Abundance s #73477: 2,4-Dimethyl-5,6-dithia-2,7-nonadienal, 5-oxide
69.0
. —— .
1040 10.60 1080 11 UO
5000 410 m/z 68.00 22.46%
149.0 218.0
15'? |I‘ : I\ Il‘ T T T T L T 1\850 I‘ ‘II T T T T T T
m/z--> 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340
Abundance #22959: Neryl nitrile . s
69.0 1040 1060 10.80 11.00
41.0 m/z 149.90 14.63%
50004
134.0
. |89.0108.0 l
m/z--> 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 10!40 10.‘50 10!80 11!00
Data File: C:\msdchem\l\data\2014 01 09\BRCPSE.D
Sample H
Peak Number: 8 at 10.648 min Area: 134945979 Area % 26.34
The 3 best hits from each library. Ref\# CAES\# Qual
C:\Database\NIST08.L
1 1-Pentene, 5-bromo- 22591 001119-51-3 50
2 2,4-Dimethyl-5, 6-dithia-2, 7-nona. .. 73477 1000322-31-3 28
3 Neryl nitrile 22959 1000108-90-5 23
C:\Database\ESSENTIALOILS-23P.L
1 4,8-Dimethyl-1,3,7-nonatriene 323 000000-00-0 4
2 Geranylformate 113 000000-00-0 2
3 Geraniol 82 000000-00-0 1
C:\Database\ADAMS.L
1 19.32 Neryl formate 1146 002142-94-1 2
2 22.64 Damascone<(Z)-alpha-> 555 057549-93-6 2
3 33.15 Geranyl isovalerate 738 000109-20-6 2

132
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Espectro de Massas do composto 3k

Data Path : C:\msdchem\l\data\2014_01_08%\
Data File : BRCPSE.D

Acg On : 9 Jan 2014 11:19

Operator

Sample

Misc : 1:60 split

ALS Vial =: 1 Sample Multiplier: 1

Search Libraries: C:\Database\NIST08.L Minimum Quality: 0
C:\Database\ESSENTIALOILS-23P.L Minimum Quality: 0

C:\Database\ADAMS.L

Unknown Spectrum: Apex minus start of peak
Integration Events: ChemStation Integrator - autointl.e

Abundance TIC: BRCPSE.D\data.ms

1.7e+07

1.6e+07

1.5e+07

1.4e+07)

1.3e+07

1.2e+07

1.1e+07

1e+07;

9000000 10.646

8000000

7000000

6000000

5000000

4000000

3000000

.240

2000000 H0.953

1000000 6.591

11.828.191 1L£25

7.886

c1£509 853
ot — — ,
800 900 1000  11.00 1200 1300 1400  15.00

T T T
Time-—-> 4.00 5.00 6.00 7.00



Unknown Spectrum based on Apex minus start of peak
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Abundance 0 Scan 5320 (14.646 min): BRCPSE.D\data.ms (-5280) (-) m/z 69.05 100.00%
69.0
5000
41.0
LTS LA UL DU S
159.8 29. 297.9 14.40 14.60 14.80 15.00
1 929 118.8 1409 - 185.8203.8 |, 252.9 AL 3309 m/z  40.95  33.44%
T T T T T T T T T T T T T T T T T " : °
m/z--> 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340
Abundance #134524: Diselenide, dicyclopentyl-
69.0
50004 41.0 LN L BURL AL DU FUE
14.40 14.60 14.80 15.00
m/z 67.00 24,85%
160.0 230.0 298.0
e e e e ey e Sy pea A
m/z--> 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340
Abundance #22595: Cyclopentane, bromo-
69.0
LTSN LN DU AL DU FUE
14.40 1460 14.80 15.00
5000 41.0 m/z 229.90 11.01%
150, I 108.0 148.0
T T T T T T T T T T T T T T T T T
m/z-—-> 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340
Abundance #82243: Cyclopropanecarboxylic acid, 2,3-dichlorophenyl ester (epa 278666)
69.0 1440 14.60 14.80 15.00
m/z 227.90 9.70%
5000/
41.0
, 980 1330 1620 2300
A SN U S I I I I I I I S I B I B I L B B B B
m/z--> 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 14h0 1450 1¥BD 15h0

Data File: C:\msdchem\l\data\2014 01 09\BRCPSE.D

Sample :

Peak Number: 12

The 3 best hits from each library.

C:\Database\NIST08.L

1 Diselenide
2 Cyclopenta

3 Cyclopropanecarboxylic acid,

C:\Database\ESSENTIALOILS-23P.L

1 Geraniol

2 Geranyllinalool

3

(|E|)-Dendrolasin

C:\Database\ADAMS.L
1 34.10 Sesquilavandulol<E->
2 22.64 Damascone<(Z)-alpha->

at 14.646 min Area: 298384639 Area % 58.24
Ref\# CAS\# Qual
, dicyclopentyl- 134524 062212-26-4 98
ne, bromo- 22595 000137-43-9 43
2,3... 82243 1000331-02-0 38
82 000000-00-0 3
22 000000-00-0 1
1425 000000-00-0 1
1412 120707-27-9 3
555 057549-93-6 2
1965 001113-21-9 1

3 48.16 Geranyl 1linalool<E,E->



Espectro de Massas do composto 2|

Data Path
Data File

Acg On

Operator

Sample
Misc

ALS Vial

C:\msdchem\1l\datal\2014_10_ 08\
BRCPS PEDRO-NAVARRO.D
16 Oct 2014 14:44

BRCPS pedro-navarro
1:20 split acetato
1 Sample Multiplier: 1

Search Libraries: C:\Database\NIST08.L Minimum Quality: 0

C:\Database\WILEYTN.L Minimum Quality: 0
C:\Database\ESSENTIALOILS-23P.L

Unknown Spectrum: Apex minus start of peak
Integration Events: ChemStation Integrator - autecintl.e

\bundance

16000004

15000004

14000004

13000004

12000004

11000004

10000004

9000004

8000004

7000004

600000f

5000004

4000004

3000004

2000004

1000004

5.104

TIC: BRCPS PEDRO-NAVARRO.D\data.ms
s.4s4

=]

P28

6.571

6(762
6.3 10.811

135

‘ime-->

LINLINLE I R L N L B L L L L L L B L B |

600 8.00 1000 1200 1400 1600 18.00 2000 2200 2400 2600 2800 30.00 32.00



Espectro de Massas do composto 3l

Data Path
Data File

Acg On

Operator

Sample
Misc

ALS Vial

C:\msdchem\1l\datal\2014_10_ 08\
BRCPS PEDRO-NAVARRO.D
16 Oct 2014 14:44

BRCPS pedro-navarro
1:20 split acetato
1 Sample Multiplier: 1

Search Libraries: C:\Database\NIST08.L Minimum Quality: 0

C:\Database\WILEYTN.L Minimum Quality: 0
C:\Database\ESSENTIALOILS-23P.L

Unknown Spectrum: Apex minus start of peak
Integration Events: ChemStation Integrator - autecintl.e

\bundance

16000004

15000004

14000004

13000004

12000004

11000004

10000004

9000004

8000004

7000004

600000f

5000004

4000004

3000004

2000004

1000004

5.104

TIC: BRCPS PEDRO-NAVARRO.D\data.ms
s.4s4

=]

P28

6.571

6(762
6.3 10.811

136

‘ime-->

LINLINLE I R L N L B L L L L L L B L B |

600 8.00 1000 1200 1400 1600 18.00 2000 2200 2400 2600 2800 30.00 32.00



Unknown Spectrum based on Apex minus start of peak

137

Abundance Scan 1980 (10.667 min): BRCPS PEDRO-NAVARRO.D\data.ms (-1954) (-) m/z 68.95 100.00%
6d.0
5000 133.9
41.0 202.0
58.8 819  99.0108.9 10.50 11.00
T e e e e e e e 0 133,90 39085
miz—> 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210
Abundance #14861: 1,2-Dithiepane
41.0 6d.0 134.0
——
5000 0 87.0 10.50 11.00
' 1020 m/z 41.00 26.88%
AT AT
miz—-> 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210
Abundance #29069: 1,2-Dithiepane
41.0 64.0 134.0
: e R
10.50 11.00
5000 m/z 202.00 24.16%
55.0
miz—> 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210
Abundance #29070: 1,2-Dithiepane L I R R
410 6d.0 134.0 10.50 11.00
15.97%
5000
55.0
-
miz—-> 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 1050 1100

Data File: C:\msdchem\l\data\2014_10_08\BRCPS PEDRO-NAVARRO.D

Sample BRCPS pedro-navarro
Peak Number: 7 at 10.667 min Area: 954637 Area % 0.55
The 3 best hits from each library. Ref\# CAS\# Qual
C:\Database\NIST08.L
1 1,2-Dithiepane 14861 006008-51-1 45
2 Cyclopentane, bromo- 22592 000137-43-9 43
3 Cyclopentane, bromo- 22593 000137-43-9 37
C:\Database\WILEY7N.L
1 1,2-Dithiepane 29069 006008-51-1 45
2 1,2-Dithiepane 29070 006008-51-1 45
3 3,3-dimethyl-4-thiapentan-1-o0l 29179 000000-00-0 38
C:\Database\ESSENTIALOILS-23P.L
1 (|E|)-Dendrolasin 1425 000000-00-0 2
2 Geranyllinalool 22 000000-00-0 2
3 (2]E|,6|E|)-Farnesylacetate 794 000000-00-0 2



Espectro de Massas do composto 2m

Data Path : C:\msdchem\l\datal\2014_02_03\
Data File : BRB TE 3.D

Acg On : 5 Feb 2014 15:37

Operator

Sample

Misc : 1:80 split

ALS Vial : 1 Sample Multiplier: 1
Search Libraries: C:\Database\NIST08.L

C:\Database\ADAMS.L
C:\Database\WILEY7N.L

Unknown Spectrum: Apex minus start of peak

Minimum Quality:
Minimum Quality:

Integration Events: ChemStation Integrator - autointl.e

bundance TIC: BRB_TE_3.D\data.ms

6000000

5500000

5000000

4500000

4000000

3500000

3000000

2500000

2000000

1500000

1000000 5.184

4.278

500000
11.815

501 S|BBF 0|

s 11.007
0.206 ‘\12.623

17.170

Yigls

138

ime--> 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.00 11.00 12.00 13.00 14.00 15.00 16.00 17.00 18.00 19.00 20.00 21.00 22.00 23.00 24.00 25.00



Unknown Spectrum based on Apex minus start of peak
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Abundance Scan 6475 (17.170 min): BRB_TE_3.D\data.ms (-6452) (-) m/z 91.00 100.00%
91.0
50001
UL AR SRR BRI B
29.0 S?D 11281208 164.9181.0 189 2557 2805 3120 16.80 17.00 17.20 17.40 17.60
T T T T “\ S SSRRA Tt T T I T - m/z 65.00 12.31%
m/z--> 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300
Abundance #260647: 5-Fluoro-1,3-bis[phenylmethyl]-2,4(1H,3H)-pyrimidinedione
91.0
310.0
50001 T e e
219.0 16.80 17.00 17.20 17.40 17.60
14.0 176.0 m/z 92.00 9.00%
65|'0 l 132.0948.0
A e
m/z--> 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300
Abundance #257211: Benzeneethanamine, 4-benzyloxy-2,6-difluoro-N-formyl-.beta.-hydroxy-
0
PRIV ELIU FURELIE LA B
16.80 17.00 17.20 17.40 17.60
50001 m/z 312.00 4.48%
P 1710 249.0
o 30 || 114013001450 70 2010 2300 | 290.0307.0
T T T T T T T T T | T T T T T
m/z--> 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300
Abundance #101307: Ethanol, 2,2,2-trifluoro-, 4-methylbenzenesulfonate S . S
0 16.80 17.00 17.20 17.40 17.60
155.0 m/z 309.90 4,21%
50001
254.0
65.0
o200 390 ] J 1970 4300 | 189.0 2350 |
UL S S SRS S I AL I IR WML B B BRI B I e
miz-> 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 1680 17.00 1720 17.40 17.60

Data File: C:\msdchem\l\data\2014_ 02 03\BRB_TE_3.D

53
50

Sample H
Peak Number: 21 at 17.170 min Area: 20738954 Area % 11.82
The 3 best hits from each library. Ref\# CAS\# Qual
C:\Database\NIST08.L
1 Benzeneethanamine, 4-benzyloxy-2... 141812 1000116-49-2
2 [2-Bromo-1-(bromomethyl)ethoxyme... 140667 035995-55-2
3 Ethanol, 2,2,2-trifluoro-, 4-met... 101307 000433-06-7
C:\Database\ADAMS.L
1 34.24 Hexenyl phenyl acetate<2E-> 2049 068133-78-8
2 20.64 Iscamyl benzyl ether 851 000122-73-6
3 10.43 Benzyl formate 290 000104-57-4
C:\Database\WILEY7N.L
1 5-Flucro-1,3-bis[phenylmethyl]-2... 260647 000000-00-0
2 Benzeneethanamine, 4-benzyloxy-2... 257211 000000-00-0
3 Benzaldehyde, 3-hydroxy-4-benzyl... 157131 000000-00-0

50

3]

64
53
50
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Espectro de Massas do composto 2n

Data Path : C:\msdchem\1l\data\2014_02_ 03\
Data File : BRB_SE_3.D

Acg On : 6 Feb 2014 16:00

Operator

Sample

Misc :

ALS Vial : 1 Sample Multiplier: 1

Search Libraries: C:\Database\NIST08.L Minimum Quality: 0
C:\Database\ADAMS.L Minimum Quality: 0

C:\Database\WILEYTN.L

Unknown Spectrum: Apex minus start of peak
Integration Events: ChemStation Integrator - autointl.e

Abundance TIC: BRB_SE_3.D\data.ms
10./108
1.6e+07

1.5e+07

1.4e+07

1.3e+07

1.2e+07

1.1e+07

1e+07;

9000000

8000000

7000000

6000000

5000000

4000000

3000000

2000000

1000000

Ga.m&"s‘éf‘@-fjﬁ&az 13.038 16.616
=T

T T T T T T T T
Time--> 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 16.00 18.00 20.00 22.00 24.00 26.00 28.00 30.00




Unknown Spectrum based on Apex minus start of peak
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Abundance Scan 1807 (10.108 min): BRB_SE_3.D\data.ms (-1787) (-) m/z .05 100.00%
91.0
5000 A
650 2680 . 10 00 1020 1040
390 | 11691319 152016891839 2189 2428 || 2807 .7, 0po. 18.992
T T 1 T T T T 1 T | T T T 1 T
m/z--> 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280
Abundance #107006: Dibenzyl monoselenide
91.0
5000 v
1000 1020 1040
65.0 m/z 14.69%
39.0 262.0
. L 1N 11?01320 152016901840 |
T e e " LTI WA A IR SR
m/z--> 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280
Abundance #202439: Dibenzyl monoselenide $$ Benzene, 1,1-[selenobis(methylene)]bis- $$ Benzyl selenide $$ Diben
1000 1020 1040
5000 m/z .OO 10.40‘}:\
65.0
39.0 262.0
L L i 117.0 152.0169.0 )
T T 1 T T T T T T | T T T T T
miz--> 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280
Abundance #202440: Dibenzyl monoselenide ! - T
91.0 ) 1000 10.20 10.40
m/z 260. 9.51%
5000
65.0
39.0 262.0
R N 1 7 1680 A
| A PSR UL FUEML N FURLSAS WAL RN WAL UL UL UL RIS SR AR —
miz--> 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 1000 1020 1040
Data File: C:\msdchem\l\data\2014 02 03\BRB_SE 3.D
Sample H
Peak Number: 7 at 10.108 min Area: 234158557 Area % 97.61
The 3 best hits from each library. Ref\# CAS\# Qual
C:\Database\NIST08.L
1 Dibenzyl monoselenide 107006 001842-38-2 97
2 Benzaldehyde, 3,4-benzyloxy-2,5-... 173894 152434-82-7 38
3 Benzaldehyde, 4-benzyloxy-2-fluo... 105649 079418-72-7 38
C:\Database\ADAMS.L
1 20.64 Iscamyl benzyl ether 851 000122-73-6 9
2 11.75 Phenyl ethyl alcohol 1362 000060-12-8 2
3 6.44 Thuja-2,4(10)-diene 361 036262-09-6 1
C:\Database\WILEY7N.L
1 Dibenzyl monoselenide $5 Benzene... 202439 001842-38-2 97
2 Dibenzyl monoselenide 202440 001842-38-2 64
3 o-Cresyl p-toluenesulphonate 202400 000000-00-0 43
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Espectro de Massas do composto 20

>\Xcalibur\data\n0521-26 5/29/2015 3:41:06 PM BRBS
edro - Prof Marcelo Navarro (DQF)

RT: 0.00 - 16.10

15.21 NL:
100 4.31E8

. TIC MS
95— n0521-26

] 6.02

Relative Abundance
(4]
T

35+ 10.13

] 5.08

20—

s
(&)

-—
o
I Y I

(6)]

3.11 9.09 9-99 11.72 UJ
8.30
L_h Lz A e A.n A ML” '1“1' .Igf_’lh)k_ 12%8'4; 1?1;:‘3'4‘7“

LBASE LRSS RAREN RASLN LALLY LALAN LARANRRBAT LERR [EAAK LLARTEARS RARAY RARAY RAAL) LELL LUELT) | RRRAARARN LARRS RAREA AR BRI PARRARARRR RARA |

0 2 4 6 8 10 12 14 16

o
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Hit SI RSI Prob Name Library Nam« genzyl sultide
1 927 928 9706 Benzyl sulﬂde replib Formula C14H14S, gz‘:’\;}?&ﬁﬁ?sﬁ-?d@, Entry# 12871
2 925 926 97.06 Benzyl sulfide mainlib
3 875 899 97.06 Benzyl sulfide replib
4 744 748 1.63 2-Phenylethanamine, 4'-benzyloxy-3'-hydrc mainlib
5 706 712 0.39 Benzyl alcohol, o-(benzyloxy)- mainlib
6 701 735 0.31 3-Benzyloxybenzyl alcohol replib
7 699 735 0.29 p-Benzyloxybenzyl alcohol replib
8 662 696 0.29 p-Benzyloxybenzyl alcohol mainlib
9 661 686 0.31 3-Benzyloxybenzyl alcohol mainlib
10 651 667 0.29 p-Benzyloxybenzyl alcohol replib
1 648 701 0.05 Carbomethoxy benzyl disulfide mainlib
12 635 785 0.03 1-(Benzylthio)acetone mainlib
13 628 628 0.02 Benzene, 1,1'-thiobis[2-methyl- mainlib
14 623 816 0.02 S-Benzyl benzenesulfonothioate # mainlib
15 621 698 0.02 (4-Benzyloxy-phenyl)-hydrazine mainlib
16 604 914 0.01 S-Benzyl phenylmethanethiosulfonate mainlib
17 604 747 0.01 Benzene, [(2-propenylthio)methyi]- mainlib s
18 599 751 0.00 Benzene, (methoxymethyl)- replib
19 597 736 0.01 Benzene, [(2-propenylthio)methyi]- replib
20 597 598 0.00 Benzenethanamine, 3-benzyloxy-a-hydroxy mainlib
21 596 756 0.00 Hydrazine, (phenylmethyl)- NISTDEMO
22 596 756 0.00 Hydrazine, (phenylmethyl)- mainlib
23 591 593 0.00 O,0-Dimethyl [1-benzylamino-1-(4-fluoropt mainlib
24 589 593 0.00 S,S'-Dibenzyl 1,2-ethanebis(thiosulfonate) mainlib
25 582 734 0.00 2,3-Dihydro-6-methoxy-1,4-benzoxathiin-4, mainlib
26 581 582 0.00 3,3-Bis-benzylsulfanyl-2-trifluoromethyl-acr mainlib
27 579 731 0.00 Benzene, (methoxymethyl)- replib
28 577 726 0.00 Benzyl methallyl sulphide mainlib
29 577 724 0.00 Phenylethyl Alcohol replib
30 576 786 0.00 Hydroxylamine, O-(phenylmethyl)- mainlib
31 576 579 0.00 Trisulfide, bis(phenylmethyl) mainlib
32 575 755 0.00 Hydrazine, (phenylmethyl)- replib
33 574 594 0.00 Disulfide, bis(phenylmethyl) mainlib
34 573 720 0.00 Benzene, (methoxymethyl)- mainlib
91 NL: 9.98E2 Raw data - Library entry
1007 n0521-26#2509
00 RT: 1521 AV:1 1007
E T:{0,0} +cElFull ]
80 ms [40.00-600.00] ]
7 801
704 1
60 ]
I 60
50 _
107 123 214 ]
307 1
20 # 2o}
10? 45 T e 215 g : 122 123 214
ol L% 165 217 E o1 39_12.1,1_1;4 213 | 215
100 91 NL: 9.99E2 < o e
E S1927,RS1928, |2 ]
. replib, Ent K
904 ari o | .
E 538-74-9, Benzyl
803 sulfide 1
705 :
3 -40+
60 ]
503 w0
40 i
= 214 ]
302 123 80
20
é 45 65 :
105 215 100~
G:LWI'IJJ'W ]931 j124 1181| T T T 1 T T T T T T T T 71T UL SR R SN SRR RN LR UL R |
100 200 300 400 50 100 150 200 250 300 350 400 491

miz
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Espectro de Massas do composto 30

>\Xcalibur\data\n0521-26 5/29/2015 3:41:06 PM BRBS
edro - Prof Marcelo Navarro (DQF)

RT: 0.00 - 16.10

15.21 NL:
100 4.31E8

. TIC MS
95— n0521-26

] 6.02

Relative Abundance
(4]
T

35+ 10.13

] 5.08

20—

s
(&)

-—
o
I Y I

(6)]

3.11 9.09 9-99 11.72 UJ
8.30
L_h Lz A e A.n A ML” '1“1' .Igf_’lh)k_ 12%8'4; 1?1;:‘3'4‘7“

LBASE LRSS RAREN RASLN LALLY LALAN LARANRRBAT LERR [EAAK LLARTEARS RARAY RARAY RAAL) LELL LUELT) | RRRAARARN LARRS RAREA AR BRI PARRARARRR RARA |

0 2 4 6 8 10 12 14 16

o
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Hit S RSI Prob Name Librag[ ‘ Disulfide, bis(phenylmethyl)
1 923 927 7356 Disulfide, bis(phenylmethy mainlib o S, N i 0T Bty 54133
2 903 904 73.56 Disulfide, bis(phenylmethy replib
3 839 864 73.56 Disulfide, bis(phenylmethy replib
4 804 823 3.97 Benzene, 1-methyl-4-[(phe mainlib
5 787 790 2.16 Trisulfide, bis(phenylmethy mainlib
6 786 848 2.08 a-Nitrodibenzyl sulfone mainlib
7 780 789 3.97 Benzene, 1-methyl-4-[(phe replib
8 771 896 1.26 Hydroxylamine, O-(phenyl mainlib
9 767 861 1.06 Benzene, 4-(chloromethyl, mainlib
10 766 816 1.02 Benzene, 1,1-[sulfinylbis(r replib
11 761 810 0.82 N-Carboxybenzyl-S-benzy mainlib S
12 760 855 0.79 Benzyl methyl disulfide mainlib /
13 760 846 0.79 Benzene, 1,4-difluoro-2,3- mainlib s
14 759 879 0.76 Benzene, (phenoxymethyl replib
15 758 856 0.73 Thiocyanic acid, phenylme NISTDI
16 758 856 0.73 Thiocyanic acid, phenylme mainlib
17 755 755 0.64 S,S'-Dibenzyl 1,2-ethaneb mainlib
18 754 879 0.62 N-(Benzyloxy)-2,22-trifluo mainlib
19 751 790 0.55 Benzoic acid, 2-fluoro-3-hy mainlib
20 750 793 1.02 Benzene, 1,1-[sulfinylbis(r mainlib
21 740 856 0.37 Benzyl 2-chloroethyl sulfor replib
1004 o1 NL: 9.99E2 Raw data - Library entry
vazio_150529160124
95 #3475 RT: 20.90
AV:1T:{0,0} +cEl 100
90 Full ms
[40.00-600.00] q
85 _
80— -
75 80+
70+ -
65+ A
. i
55 60—
cod 4
45-1 7
404 )
40
354 i
30+ 4
25+ _
204 20+
ol g
ol 45 e 2
I | 121 1132 l247 3 44 76 90 180 181 182
oAl - - NL: 9.99E2 =0 A * I
1007 51923, RSI 927, ._S 3 ”
95+ mainlib, Entry# o _
54113,CAS_# &
90— 150-60-7, Disulfide, —
a5 bis(phenylmethyl) 204
a0 J
75 7
70 )
-40+
65— i
&0 -
55+ _
507 60
45+ _
40 -
35+ -
30 -80
254 7
20 -
65 -
MK ~100-

|

181

246

182 | 247

!

200

L S I e S S R S I B B B B B
400 500

300

50 100 150 200 250 300 350 400 450 547
m/z
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Espectro de Massas do composto 5a

ééé Central Analitica
Departamento de Quimica Fundamental / UFPE

&

ES

Data File: pll17-14

Comments: Pedro - Prof. Marcelo (DQF) / Dissolv. em acetato de etila
Sample Name: PHTEI1411

Sample ID: 1

Dilution Factor: 10.00

Operator: Thasmyn

Acquisition Date: 11/21/17 10:45:42 AM

Instrument Method: C:\Xcalibur\methods\METODO PADRAO.meth

RT: 4.00-44.99 SM: 3G
RT: 17.38 NL:
1005 3.99E5
E TIC F:{0,0} +¢
907 El Full ms
3 [40.00-600.00]
80~ MS ICIS
3 p1117-14

Relative Abundance
(2}
=}
I

] RT:41.20
RT: 14.60

21.36 5432

10
0 I T T T T I T T T T ‘ T T T ‘ T T T T I T T I T T I T T T T I T T
5 10 15 20 25 30 35 40
Time (min)
RT Peak Area Area %
14.60 44699.07 4.92
17.38 839486.92 92.46

41.20 23780.02 2.62



§5883

Relative Abundance

Central Analitica
Departamento de Quimica Fundamental / UFPE

RT:17.38

17.16 1723

749 1785 171

17.69

147

NL:3.99E5

TICF- 0.0} +cEl
Fullms
[40.00-600.00] MS
ICIS p1117-14

T
174

16.9 175 178 179
Time (min)
p1117-14 #1584 RT: 17.38 AV: 1 RF: 6.00,3 NL: 4.16E4
F: {0,0 + ¢ El Full ms [40.00-600.00]
100+ T
a
g
3
g 284
153
2
E 207
2 7
128
\ s NPRE | 297 \|” I, __son 20
L e e e L e e e R B B B T T T T T T L s e e e e
80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400
miz
Library Search Results Table
Probability SI Compound Name
79.92 601 Diphenyltellurium dichloride
3.48 474 Imidazol-4(4H-one, 5-(2-chlorobenzylideno)-2-phenyl-, 1,5-dihydro-
Hit Spectrum Compound Structure
100+ 7 NL: 9.99E2 Diphenyltellurium dichloride
51 p1117-141504 17.38
80 1 6.00,3 4.16E4
{0,0} +c ElFullms
60— 50 153 282 284 [40.00-600.00]
40+ 74 207 -
N 2(25:;3 280
20+ 8 128 13
) 63 j 125 | 155 ng 267 276 ll285 327 420
4 NL: 9.99E2
1007 S1601, RSI 607,
80 77 mainlib, Entry# 127205,
CAS# 1206-36-6,
60+ 51 Diphenyltellurium
40 287 284 319 dichloride
153 240 242 75
50 155 207 <2 315
27 6178 112 155 |7 200 | 23:14|L 219 )il 313 Jf| 32
L e B A e e T
50 100 150 200 250 00 350 400
m/z
77 NL: 9.99E2
00 5, p1117-141594 17.38 1 6.00,3
80 4.16E4 {0,0) + ¢ EI Full ms
[40.00-600.00]
60~ 284
153 282
40 74 207 -
20 | 202_05 250
78 128 3
o 2 95 | 155 193]‘ 216 | oss 327 420
100 104 282 NL: 9.99E2
SI 474, RSI 507, mainlib, Entry#
80 193671, CAS# 58486-89-8,
151 Imidazol-4(4H-one,
60 5-(2-chlorobenzylideno)-2-phenyl-,
0] 77 284 1,5-dihydro-
153
204 51 b 281
| Jsf rit 178 o0y 247 *4 28
[ N S 7
50 100 150 200 250 300 350 400




Espectro de Massas do composto 5b

Data File:
Comments:

Sample Name:
Sample ID:
Dilution Factor:
Operator:
Acquisition Date:
Instrument Method:

RT: 4.00 -54.99 SM: 3G

Relative Abundance

100+

90

RT: 11.05

Central Analitica
Departamento de Quimica Fundamental / UFPE

p0505-16
Pedro - Prof. Marcelo (DQF) / Dissolv. em Acet. (Temperatura final da rampa foi alterada para 280°C)
ANSE

2

7.50

Pablo

05/11/17 03:20:21 PM

C:\Xcalibur\methods\Pedro - Prof. Marcelo - 5-5-17 (1-5).meth

NL:

6.54E7

TIC F: {0,0} +¢c

El Full ms

[40.00-600.00]

MS Avalon

p0505-16
RT:15.81

RT: 19.39

N 26.32 31.79  35.92 43.03 49.98
T | T T T T | T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T | T T T T | 1T T | T T T
10 15 20 25 30 35 40 45 50
Time (min)

RT Peak Area Area %
4.04 11098101.03 2.48
5.69 44802894.10 10.00
6.01 137776831.90 30.74
10.66 7841629.97 1.75
11.05 11318601.12 2.53
11.64 3583190.13 0.80
13.73 7846061.49 1.75
13.81 4024353.21 0.90
13.94 7007575.30 1.56
14.10 10029010.56 2.24
14.79 4390384.34 0.98
15.01 29233124.55 6.52
15.05 15629164.69 3.49
15.13 19441608.64 4.34
15.48 18081031.11 4.03
15.53 12459391.80 2.78
15.81 72751509.77 16.23
16.07 16746911.68 3.74
18.80 3153703.61 0.70

19.39 10949429.68 2.44

148



444

2

Central Analitica
Departamento de Quimica Fundamental / UFPE

RT: 15.81 NL: 4.37E7
8! TICF: {00} +cEl
g Ful ms
= [40.00-600.00] MS
g Avalon p0S0S-16
N AT 1607
s 2 15.30 15.36 15.39 15.65 1570 15.74 15.82 1598 16.19 1626 1630 1635
PR . e o P T P P P e
Time (min)
pDSUS—"SUEZCH RT: 1581 AV:1 RF:6.00,3 NL: 6.19E6
F: (0,0} + ¢ EI Full ms [40.00-600.00]
100 154
77
"
§ 51
2 40
3
B
o
115 28 |
Riv "F |+| 122 .1\ 139 q46 | |, 163 189 179 184 193 199 207 253 285 281
R L A A A R AN AL AR A nARRAR : R KR R
20 100 110 120 130 140 160 170 180 190 200 210 230 240 250 260 270 280
miz
Library Search Results Table
Probability SI Compound Name
53.46 722 Benzene, 1,1'-selenobis-
22.74 701 Biphenyl
Hit Spectrum Compound Structure
100+ NL: 9.99E2 Benzene, 1,1"-selenobis-
77 pO505-162331 15.81 _
80 1 6.00,3 6.19E6 Phenyl selenide
51 {0,0}) +cElFullms
60 [40.00-600.00]
o 50 76
& ol78 234
20 T4 115 117 232
40 44], I ]M 89 102 - 151 153 184 103 219 | 236 281
o NL: 9.99E2
100 77 51722, RS 746,
80 mainlib, Entry#
129742, CAS#
60 1132-39-4, Benzene,
40 51 1,1-selenobis-
234
20| 50 117 159 232
2 o] F M1z 2 fihe “
o 5 I | I LS il
e A S Bt - —
50 100 150 200 250
mfz
154 NL: 9.99E2 Biphenyl
100 . pO505-162331 15.81 7
80| 1 6.00,3 619E6 1,1-Biphenyl
51 {0.0) +c El Full ms
60— [40.00-600.00]
40|
50 76
20 74|78 115 197 A5 2 2
ol a0 4] ) 89 102 g (158 184 193 210 ) 236 281
154 NL: 9.99E2
100 51701, RSI 835,
80 mainlib, Entry#
127483, CAS#
607 153 92.52-4, Biphenyl
40| 152
20| 156
39 5051 63 77 102 115 128 1SLYE
o — L. L - b
e A bty e L T
50 100 150 200 250

149
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Espectro de Massas do composto 5c

4* Central Analitica
Eé Departamento de Quimica Fundamental / UFPE
Data File: q0108-2
Comments: Pedro - Prof. Marcelo (DQF) / Inj. diretamente
Sample Name: PH SE 29
Sample 1D: 2
Dilution Factor: 1.00
Operator: Pablo
Acquisition Date: 01/08/18 05:46:53 PM
Instrument Method: C:\Xcalibur\methods\METODO PADRAO - 1-5.meth
RT: 4.00 -44.98 SM: 3G
RT: 14.66 NL:
1005 5.18E9
3 TIC MS
90_: Avalon
3 q0108-2
80—
70
@ 3
o 3
=
5 603
e 3
5 3
£ 504
° 3]
= =
T 407
- ]
2 3
30
209
107 RT: 17.64
= X RT: 11.48
j RT:g4s A sl 2214 sser  s0or 3436 37.25 4055 43.19
G|\||\|||\\|\\|||\\|\||||\‘|||\||\||||\||
5 10 15 20 25 30 35 40
Time (min)
RT Peak Area Area %
6.49 359707941.70 1.82
11.48 441385870.30 2.23
14.06 591002188.21 2.99
14.58 441791259.16 223
14.66 1759147044.86 8.89
15.61 13022125658.29 65.78
15.93 803224865.14 4.06
16.69 555677357.50 2.81
17.64 1048690437.94 5.30

18.48 773981992.85 3.91



151

Central Analitica
Departamento de Quimica Fundamental / UFPE

RT: 15.61 h
gl 548E9
g TiC M3
b= Avalon
g q0108-2

4
£ 2
2 15.11 15.26 16.41 15.78 155 1612 _16.17 1627
T — T T T e e e
16.1 182 183 154 155 56 187 158 159 16.0 a1 182 163
Time (min)
q0108-2#685 RT: 1661 AV: 1 RF:6.00,3 NL: 9.02E8
T: (0.0} + ¢ El Full ms [40.00-600.00]
100 185

®
g
5
:

2 404 51
3
& s 77 152

108 171
b 53\‘.‘ m||.| ‘\ dy s 13 ‘I 160 | 313 37 342 377 405 431 482
B e R il A B i e e B e A
80 80 100 120 140 1860 300 20 340 380 400 420 440 460 480
Library Search Results Table
Probability SI Compound Name
93.75 920 Diphenyl sulfide
4.78 799 Naphtho[2,3-c]thiophene, 1,3-dihydro-
Hit Spectrum Compound Structure
100+ 186 NL: 9.99E2 Diphenyl sulfide
q0108-2695 15.61 1 .
80 6.00, 3 9.02E8 Benzene, 1,1-thiobis-
{0,0} +cEl Fullms
60 184 [40.00-600.00]
4o 51
187
65 77 1
20 qu L.L‘fz 1 152 68 .
o ol el W
100 186 NL: 9.99E2
51920, RSI 925,
80 mainlib, Entry#
185 153783, CAS#
60— 139-66-2, Diphenyl
sulfide
] 8 187
207 51 77 g2 152 .
ol 1 1000 Ty e
L B e e e e BRI
50 100 150 200 250 300 350 400 450
m'z
186 NL: 9.99E2 Naphthol2,3-clthiophene, 1,3-dihydro-
1007 q0108-2695 15.61 1
80 6.00,3 9.02E8 (0,0} +c¢ 1,3-Dihydronaphtho(2,3-c|thiophene #
El Full ms [40.00-600.00]
60-{ 184
40 51
77 87
20-{ 92 152
[ 109 188
N T s
1004 185 NL: 9.99E2
S1 799, RSI 804, mainlib,
80-{ 186 Entry# 152379, CAS# .
58948-53-1,
60 Naphtho(2,3-c]thiophene,
40 184 1,3-dihydro-
92
20 63 93 139 152 | 187
39 =
oLyl o 1.l 189
LI I e e e ey L e o e
50 100 00 300 350 400 450
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Espectro de Massas do composto 6¢

4* Central Analitica
Eé Departamento de Quimica Fundamental / UFPE
Data File: q0108-2
Comments: Pedro - Prof. Marcelo (DQF) / Inj. diretamente
Sample Name: PH SE 29
Sample 1D: 2
Dilution Factor: 1.00
Operator: Pablo
Acquisition Date: 01/08/18 05:46:53 PM
Instrument Method: C:\Xcalibur\methods\METODO PADRAO - 1-5.meth
RT: 4.00 -44.98 SM: 3G
RT: 14.66 NL:
1005 5.18E9
3 TIC MS
90_: Avalon
3 q0108-2
80—
70
@ 3
o 3
=
5 603
e 3
5 3
£ 504
° 3]
= =
T 407
- ]
2 3
30
209
107 RT: 17.64
= X RT: 11.48
j RT:g4s A sl 2214 sser  s0or 3436 37.25 4055 43.19
G|\||\|||\\|\\|||\\|\||||\‘|||\||\||||\||
5 10 15 20 25 30 35 40
Time (min)
RT Peak Area Area %
6.49 359707941.70 1.82
11.48 441385870.30 2.23
14.06 591002188.21 2.99
14.58 441791259.16 223
14.66 1759147044.86 8.89
15.61 13022125658.29 65.78
15.93 803224865.14 4.06
16.69 555677357.50 2.81
17.64 1048690437.94 5.30

18.48 773981992.85 3.91



$44

-1

Central Analitica
Departamento de Quimica Fundamental / UFPE

153

RT: 1848 NL:
g’ 313E8
5 TIC MS
= Avalon
g q0108-2
4
2 2 1888
§ 18.06 18.12 1822 18.74 1879 18.98 19.08
_ — - -
180 181 182 183 184 185 185 107 188 188 180 19.1
Time (min)
08-24866 RT: 1848 AV:1 RF:6.00,3 NL: 3.33€7
'r (n 0} + ¢ El Full ms [40.00-600.00]
100- 218
s
H 108
5
3
é 40
3 54 185
2
69 o 140 |
60 | 74 n 89 97 [1]_115 128 |1 147 |y 180 171178 ||j, 182 203 ‘ 225 251 267 315 3
L s L e e T R e
80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 340
miz
Library Search Results Table
Probability SI Compound Name
98.00 880 Disulfide, diphenyl
1.39 686 Carbonodithioic acid, S,S-diphenyl ester
Hit Spectrum Compound Structure
100~ 218 NL: 9.99E2 Disulfide, diphenyl
q0108-2866 18.48 1 i
80 109 6.00,3 3.33E7 Phenyl disulfide
{0,0} +cElFull ms
60 [40.00-600.00]
40 154 185 1o
20 2’
s w0 w0 | i g
mg— 8 NL: 9.99E2
S1880, RSI 880,
80 mainlib, Entry# °
109 171407, CAS# .
60— 882-33-7, Disulfide,
a0 diphenyl
20 154 219
39 59 108|110 185
o Co 18 140 | 183 g 186 221
oy T ———p— e LI e B e T T
50 100 150 200 250 300
miz
218 NL: 9.99E2 Carbonodithicic acid, S,S-diphenyl ester
1007 q0108-2866 18.48 1
80— 109 6.00,3 3.33E7 {00} +cC Carbonic acid, dithio-, S,5-diphenyl ester
EI Full ms [40.00-600.00]
60|
40 154 155
20 69 108|110 217
T LTS M P £
100~ 109 NL: 9.99E2 B
S1 686, RSI 693, mainlib,
30| Entry# 78104, CAS#
13500-36-9,
601 218 Carbonodithisic acid,
40 5,5-diphenyl ester
20+ 39 51
o J|| o o) P e (2926 e
o el —T —
150 200 250 300

miz
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Espectro de Massas do composto 5d

444 Central Analitica
E Departamento de Quimica Fundamental / UFPE
Data File: pll17-15
Comments: Pedro - Prof. Marcelo (DQF) / Dissolv. em acetato de etila
Sample Name: DMTPHTEILS11
Sample ID: 2
Dilution Factor: 10.00
Operator: Thasmyn
Acquisition Date: 11/21/17 01:44:55 PM
Instrument Method: C:\Xcalibur\methods\METODO PADRAO - 1-10.meth
RT: 4.00 -44.99 SM: 3G
RT: 25.39 NL:
1003 6.47E6
3 TIC MS
90_: Avalon
E p1117-15
80—
704
e
c 4
5 60
2 ]
2 7
2 50
° ]
= .
® 40
o ]
1 .
303 RT: 10.24
204
] RT: 17.15
103 RT: 22.42
3 14.61
] 6.81 L T L 27.10 32.06 37.69 4183
[V S N I R R | A N R B M B s N I s I B B S R R e e A AR B B
5 10 15 20 25 30 35 40
Time (min)
RT Peak Area Area %
4.92 2695823.07 10.00
10.24 2759238.25 10.23
17.15 986675.65 3.66
22.42 1383355.20 5.13

25.39 19136853.20 70.98



444

2

Central Analitica

Departamento de Quimica Fundamental / UFPE

NL:
4100 RT: 2538 e
TIC MS
= 80 Avalon
g 80 pi117-15
g 40+
20
3 ol 2483 2e88 2494 2500 2510 2514 2522 2527 2551 2555 2559 2563 2569 2573 2580 2587 2591
248 249 280 281 282 283 294 255 256 257 28 29
Time (min)
p1117-15 #2547 RT: 2538 AV: 1 RF:6.00,3 NL: 1.17E6
T: {0.0) + ¢ EI Full ms [40.00-600.00]
1001 210
o 80 195
g ]
= 4
E 60
2 a0
3 Mo
= 20 K 180 ‘
] 105
] st | &8 ul 17 1:|m 143 152 1?6 “ o203 || 220 28 256 281 303 318 \\“ 55
ol sy rib S I e e R e e L ol
80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340
miz
Library Search Results Table
Probability SI Compound Name
33.73 619 1,1'-Biphenyl, 3.3'.4,4'-tetramethyl-
16.38 600 Anthracene, 1,2,3,4-tetrahydro-9,10-dimethyl-
Hit Spectrum Compound Structure
" 210 NL: 9.99E2 1,1"-Biphenyl, 3,3",4,4"-tetramethyl-
0o p1117-152547 25.39 1 . o
80— 195 6.00,3 1.17E6 {0,0} +¢C Biphenyl, 3,3",4,4"-tetramethyl-
EI Full ms [40.00-600.00]
60
il 77 211 a3g 340
20 79 105 130 165 150 ) 135,
so 51 63 |- 1S 1 1 25 23 ae s 353
T 210 NL: 9.99E2
oo S1 619, RSI 786, mainlib,
80 Entry# 167949, CAS#
o] 4920-95.0, 1,1"-Biphenyl,
195 3,34, 4'-tetramethyl-
40
20 165 179 2]
39 51 77 90 195 95 152 %) 0 ) [
[ L B e T B B L B e e g BRI I B e S T
50 100 150 200 250 300 350
miz
N 210 NL: 9.99E2 Anthracene, 1,2,3,4-tetrahydro-9,10-dimethyl-
00 p1117-152547 25.39 1
80— 195 6.00,3 1.17Eé {0,0) + cEl 9.,10-Dimethyl-1,2,3 4-tetrahydroanthracene #
Full ms [40.00-600.00]
60
40
20 o 180 n 338 310
79 105 130 165 235 135 Illan
L0563 [ T0Ips 10 165 T 5 26 2m a1 Y53
T 2 NL: 9.99E2
00 S1600, RSI 763, mainlib,
80 Enlry# 167950, CAS#
195 94573-50-9, Anthracene,
60— 1,2,3,4-tetrahydro-9,10-
40 dimethyl-
20 165 180 211
51 63 76 87 105 115 152 ] 4 212
T T o B T A S T
50 100 150 200 250 300 350

155



Espectro de Massas do composto 5e

156

44¢ Central Analitica
E Departamento de Quimica Fundamental / UFPE
Data File: pll17-16
Comments: Pedro - Prof. Marcelo (DQF) / Dissolv. em acetato de etila
Sample Name: DMTPHSEI611
Sample ID: 3
Dilution Factor: 10.00
Operator: Thasmyn
Acquisition Date: 11/21/17 02:42:23 PM
Instrument Method: C:\Xcalibur\methods\METODO PADRAO - 1-20.meth
RT: 4.00 -44.98 SM: 3G
RT: 23.356 NL:
1005 4.58E6
E TICF:{0,0} +c
90 El Full ms
= [40.00-600.00]
80 MS ICIS
3 p1117-16
70
@ ]
o 7
c -
8 607
2 7
2 ]
£ 50
o 7
2 3
% 407 RT: 18.33
o m
30
205
& RT: 14.61
10: 10.24
1) 698 I 20.60 & 25.37 34.16 38.21 43.11
0||||\\|||||||||\\\||||||\||||||\\\|||
5 10 15 20 25 30 35 40
Time (min)
RT Peak Area Area %
14.61 597523.29 341
18.33 3367051.44 19.20
23.35 13569836.81 77.39



444

=

Central Analitica

Departamento de Quimica Fundamental / UFPE

RT: 23.35 NL: 4 58E6
g 100 TG F:00} < cEl
g 80 [)a,c;?amm| Ms
g 60 ICIS p1117-16
é 40+
20+
s 2283 2288 2294 2303 2311 2320 2325 2350 2355 2365 2375 2383 2391
o —— o L e e e e e e B T—— ——
228 29 230 2.4 22 23 234 235 26 237 28 239
Time (min)
p1117-16 #1157 RT: 23.35 AV: 1 RF:6.00, 3 NL: 3.14E5
F:{0,0} + ¢ EI Full ms [40.00-600.00]
100, 210
o 80
g 7
s 4
e it
2 40 185
k-
E ]
20; 7% 89 78 260 275
L B PB4y o s s M| ) a2 25 G o ) a4
i R o e e T iy et ol o—1——1+-rr 1
60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 340 380 400 420 440
miz
Library Search Results Table
Probability SI Compound Name
26.74 490 9.,9-Dimethyl-9-silafluorene
6.20 450 Anthracene, 1,2.3,4-tetrahydro-9,10-dimethyl-
Hit Spectrum Compound Structure
" 210 NL: 9.99E2 9,9-Dimethyl-9-silafluorene
0o p1117-161157 23.35 i . .
80— 1 6.00,3 3.14E5 5H-Dibenzosilole, 5,5-dimethyl-
200 {0,0} +c El Fullms
60 [40.00-600.00]
20 195
20+ 178 21 288
63 78 89 260 292
ol oF 1P 27102 145 169, | 21 e aa7
195 NL: 9.99E2
100 S1 490, RSI 770,
a0 mainlib, Entry# 160040,
210 CAS# 13688-68-1,
60 9,9-Dimethyl-9-
silafluorene
407 165
20 211
152 | 181
O+ T T L B T BN S e e e e e
50 100 150 200 250 300 350 400
miz
210 NL: 9.99E2 Anthracene, 1,2,3,4-tetrahydro-9,10-dimethyl-
100 p1117-161157 2335 1
80— 6.00,3 3.14E5 {0,0} +CcEIl 9.,10-Dimethyl-1,2,3,4-letrahydroanthracene #
Full ms [40.00-600.00]
60 290
a0 195
20 178 211 288
63 78 89 169 260 292
ol a1 O 7P 2% a3 Ferll 240 29 | 447
1 210 NL: 9.99E2
0o 51450, RSI 714, mainlib,
80| Entry# 167950, CAS#
195 94573-50-9, Anthracene,
60 1,2,3 4-tetrahydro-9,10-
40 dimethyl-
20 165 21
51 76 89 105 182 | ¢ 212
L T R R S B T B S S |
50 100 150 200 250 300 350 400
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Espectro de Massas do composto 5f

e
e
e~

=

Data File:
Comments:
Sample Name:
Sample ID:
Dilution Factor:
Operator:
Acquisition Date:

Instrument Method:

RT: 4.00 - 44.98 SM: 3G

100
90
80

704

Relative Abundance
o
o
I

Central Analitica
Departamento de Quimica Fundamental / UFPE
¥ U

pl124-3

Pedro - Prof. Marcelo (DQF) / Dissolv. em acetato de etila
DMTPHSI1811

1

20.00

Ihasmyn

11/24/17 12:26:35 PM

C:\Xcalibur\methods\METODO PADRAO - 1-20.meth

RT: 22.17

NL:
7.23E6
TIC MS
Avalon
p1124-3

203 RT: 10.24
103
E 8_?2 27;L34 2977 37.30 42.74
0===r=T 11 T 1 T T T T ] 1T | T LA AL L L
5 10 15 20 25 30 35 40
Time (min)
RT Peak Area Area %
4.90 6082186.89 15.09
10.24 1932605.49 4.80
14.59 1975461.40 4.90
17.20 1001625.51 249
17.45 2475472.71 6.14
21.14 762763.46 1.89
22.17 19775271.24 49.06
22.39 1465934.84 3.64
23.35 4833033.12 11.99

158



44

2

Central Analitica
Departamento de Quimica Fundamental / UFPE

159

. NL:
g 100 RT: 2247 723E6
TIC MS
5 a0y Avalon
g 5] pl124-3
g 40
i 20+ 2239
o 21.62 2171 2178 21.82 21.92 21.99 22.08 2249 2258 2269 22.76
—— T S B L B P —— T T
216 n7 28 29 20 221 22 23 224 225 226 27 228
Tima (min)
p1124-3 #1087 RT: 2217 AV. 1 RF:6.00,3 NL 9.94E5
T: 0.0} + ¢ EI Full ms [40.00-600.00]
100: 242
o 80]
g ]
s 4
T 60
g E 212 po7
2 40
3 ]
2 ]
“ 20
] 7 179 97
1 5 6 e P12t 35 s 188 il 24 206 281 = =
R A e o e e e o T e e e o s oy o e L S B e T e e LA A e A S
60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420
miz.
Library Search Results Table
Probability SI Compound Name
47.57 676 4.4'-Dimethoxy-2,2"-dimethylbiphenyl
11.94 641 4-Biphenyltrimethylsiloxane
Hit Spectrum Compound Structure
100 242 NL: 9.98E2 4,4"-Dimethoxy-2,2-dimethylbiphenyl
p1124-31087 2217 1 X
80+ 6.00,3 9.94E5 {0,0} +¢c 4,4-Dimethoxy-2,2"-dimethyl-1,1-biphenyl #
EI Full ms [40.00-600.00]
60 212
40
243
20 211 24
77 103 179 <
P L G il et WOPTE 281
242 NL: 9.99E2
100 Sl 676, RSI 704, mainlib,
80 Entry# 181570, CAS#
46873-19-2,
60+ 4,4-Dimethoxy-2,2"-
104 dimethylbiphenyl
227
20 243
15 51 69 77 113 121 153 196 211 l 244
B T B B e e o e e e B e B e B B B B o e e S B
50 100 150 200 250 300 350 400
miz
5 242 NL: 9.98E2 4-Biphenyltrimethylsiloxane
00 p1124-31087 2217 1
80— 6.00,3 9.94E5 {0,0) [1,1"-Biphenyl]-4-yl trimethylsilyl ether #
+ ¢ ElFull ms
60+ 212 [40.00-600.00]
40
243
20 211 £
77 103 179 <
P A B 21188 Vo 281 AL 9.99E2
00 242 X
! 227 Sl 641, RSI 669,
80— mainlib, Entry# 181567,
CAS# 1023-13-8,
60 211 a-
40| Biphenyltrimethylsiloxan
73 13 182 243 €
20 115 1
45 " 15 1 165 147 244
ol P 63| |f I -
e B e e e e e e e B e e e O BB |
50 100 150 200 250 300 350 400




Espectro de Massas do composto 6f

e
e
e~

=

Data File:
Comments:
Sample Name:
Sample ID:
Dilution Factor:
Operator:
Acquisition Date:

Instrument Method:

RT: 4.00 - 44.98 SM: 3G

100
90
80

704

Relative Abundance
o
o
I

Central Analitica
Departamento de Quimica Fundamental / UFPE
¥ U

pl124-3

Pedro - Prof. Marcelo (DQF) / Dissolv. em acetato de etila
DMTPHSI1811

1

20.00

Ihasmyn

11/24/17 12:26:35 PM

C:\Xcalibur\methods\METODO PADRAO - 1-20.meth

RT: 22.17

NL:
7.23E6
TIC MS
Avalon
p1124-3

203 RT: 10.24
103
E 8_?2 27;L34 2977 37.30 42.74
0===r=T 11 T 1 T T T T ] 1T | T LA AL L L
5 10 15 20 25 30 35 40
Time (min)
RT Peak Area Area %
4.90 6082186.89 15.09
10.24 1932605.49 4.80
14.59 1975461.40 4.90
17.20 1001625.51 249
17.45 2475472.71 6.14
21.14 762763.46 1.89
22.17 19775271.24 49.06
22.39 1465934.84 3.64
23.35 4833033.12 11.99

160
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=

Central Analitica

Departamento de Quimica Fundamental / UFPE

23.03

T
230

p1124-3#1157 RT:23.35 AV:1 RF:6.00,3 NL: 2.13E5
T: {00} + ¢ El Full ms [40.00-600.00]

Relative Abundance

2311

RT: 2335 N
1.58E6
TIC MS
Ay
p1124-3
2318 o~ 2350 2356 2373 23.80 2388
T ; T T — T T T
232 233 234 235 236 237 238 239
Time (min)

Library Search Results Table

Probability SI Compound Name
46.17 636 1,1'-Biphenyl, 3,3',4,4'-tetramethyl-
15.47 612 Anthracene, 1,2,3,4-tetrahydro-9,10-dimethyl-
Hit Spectrum Compound Structure
100+ 210 NL: 9.99€2 1,1-Biphenyl, 3,3',4,4"-tetramethyl-
p1124-31157 2335 1
80 6.00,3 2.13E5 {0,0} +cC Biphenyl, 3,3',4,4'-tetramethyl-
EI Full ms [40.00-600.00]
0] 195
40 290
20 77 165 179 | 211 288
ol S L sl i 257, . L2917 385
s 210 NL: 9.99E2
S1 636, RSI 823, mainlib,
80 Entry# 167949, CAS#
4920-95-0, 1,1*-Biphenyl,
60— 3,3',4,4"tetramethyl-
195
40
211
20 165 179| |2
51 7750785 16 212
e LB B e
50 150 200 250 300 350 400 450 500
miz
210 NL: 9.99E2 A 12,34 0-9,10. y
1003 p1124-31157 2335 1
80 6.00,3 2.13E5 {0,0} +cCEl 9,10-Dimethyl-1,2,3,4-tetrahydroanthracene #
Full ms [40.00-600.00]
60
195
40+ 290
20 165 179 1 288][
103 3 = =
o 51 l Lk 15»31. L 257, 291 355
e 210 NL: 9.99E2
S1612, RSI 785, mainlib,
80 Entry# 167950, CAS#
195 94573-50-9, Anthracene,
60— 1,2,3 4-tetrahydro-9,10-
40 dimethyl-
20 165 [ 211
5176 89 182, |y ) | 212
O N o B e R AR PR RE R
50 100 150 200 250 350 400

miz
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Espectro de Massas do composto 5g

ég Central Analitica
E Departamento de Quimica Fundamental / UFPE
Data File: q0108-4
Comments: Pedro - Prof. Marcelo (DQF) / Inj. diretamente
Sample Name: PH S06
Sample ID: 4
Dilution Factor: 1.00
Operator: Pablo
Acquisition Date: 01/08/18 07:44:57 PM
Instrument Method: C:\Xcalibur\methods\METODO PADRAO - 1-5.meth
RT: 4.00-44.98 SM: 3G
RT: 23.78 NL:
100_: 4.24E8
3 TIC MS
90 Avalon
E q0108-4
80
70
kY ]
o 2
c n .
g 607 RT: 10.19
= I
2 I
€ 503
° .
= 3
T 407
T .
2 .
30
207 RT: 20.00
. : 22,02
105 1404 RT:17.76
3 6.49 4 L ,L«L . ool | 2535 27.91 3242  36.01 40.21 _ 43.01
G | T T T T ‘ T T T T | T T T T | 1 T T T I 1 I T T | T T T I | T T T T | T T T T
5 10 15 20 25 30 35 40
Time (min)
RT Peak Area Area %
10.19 413849272.18 15.13
10.31 92815211.29 3.39
14.04 49010613.96 1.79
16.85 55627284.02 2.03
17.76 83381180.42 3.05
20.00 198051430.82 7.24
20.22 50948862.72 1.86
21.10 63993420.30 2.34
22.02 163781790.21 5.99

23.78 1564253197.81 57.18
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Departamento de Quimica Fundamental / UFPE

RT: 2378 NL
81 4248
5 TIC MS
E-] Avalon
g 01084
g 4
2
3 2316 23.40 2350 o 2405 2412 2425
R g 2t
231 232 234 235 236 237 218 239 240 24.1 242 243 244
Time (min)
Q01084 #1183 RT: 23.78 AV: 1 RF:800,3 NL: 2.17€7
T: (0,0} *+ ¢ El Full ms [40.00-600.00]
00 22
"
g
H
:
g 11
2 152 201 a2
76 208
61 70| 88 101 J| 1P [ 165 186 |23 254 267 282 302 316 367 a2 w7468 588
L e T T e I B T
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550
miz
Library Search Results Table
Probability SI Compound Name
17.85 594 1,1'-Biphenyl 2,3'-dichloro-
17.16 593 1,1'-Biphenyl, 4,4'-dichloro-
Hit Spectrum Compound Structure
100 222 NL: 9.99E2 1,1-Biphenyl 2,3"dichloro-
Q0108-41183 23.78 1 . .
80 224 6.00,3 2.17E7 {0,0} 2,3"-Dichlore-1,1"-biphenyl
- +C El Full ms
60 [40.00-600.00]
40
350 352
347 )5
NL: 9.99E2
S1594, RSI 789,
mainlib, Entry# 173336,
224 CAS# 25569-80-6,
1,1-Biphenyl 1
2,3'-dichloro-
226
B
250 350
miz
1004 222 NL: 9.99E2 1,1Biphenyl, 4,4"dichloro-
Q0108-41183 23.78 1 _ .
80— 224 6.00,3 2.17E7 {0,0} Biphenyl, 4,4"dichloro-
+c El Full ms 1
s0-] [40.00-600.00]
40-] mo
20-] 350 352
P 76 L1_]3 l 202 Enb 354
o 1 ™
2 NL: 9.99E2
1007 S1593, RSI 804,
80— 152 mainlib, Entry# 173337,
224 CAS# 2050-68-2,
60— 1,1-Biphenyl,
40 4 4'-dichloro-
75 151
20+ 74 7;16 111 | 153 136 (226
e T T ——T— - T
100 200 300 400 500



Espectro de Massas do composto 5h

34

Data File:
Comments:

Sample Name:
Sample ID:
Dilution Factor:
Operator:
Acquisition Date:
Instrument Method:

RT: 4.00 -44.98 SM: 3G

Departamento de Quimica Fundamental / UFPE

q0108-1

Central Analitica

Pedro - Prof. Marcelo (DQF) / Inj. diretamente

CL PH SE

1

1.00

Pablo

01/08/18 04:48:04 PM

C:\Xcalibur\methods\sMETODO PADRAO - 1-5.meth

RT: 21.79 NL:
1005 1.87E9
] TIC MS
90_; Avalon
] q0108-1
80
707
@ ]
Q ]
c .
& 605
2 OV
£ 7
£ 50
< Y3
2 7
T 407
T -
o 3
30
207
] RT:29.25
105
o 6.85  10.31 14.59 RT:17.77 RT; 2375  27.81 RT: 34.36 39,36 RT:42.62
T T T T T | T T T T ‘ T T T T | T T T T T T T T T | T T T ] T T T T T T T T
5 10 15 20 25 30 35 40
Time (min)
RT Peak Area Area %
17.72 25672284.04 0.29
17.77 64205125.66 0.73
21.79 7331764960.86 82.93
23.40 35179806.23 0.40
23.75 18270083.47 021
27.81 18093671.51 0.20
29.25 1196314721.28 13.53
34.36 38524545.51 0.44
39.36 41892713.83 047
42.62 71263822.56 0.81
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165

NL:
s 100+ RT.21.79 e
TIC MS
5 80 Avalon
g 80 q0108-1
i 40+
20+
211 212 213 214 215 218 . 219 20 21 22 23 224
Time (min)
gO108-1 #1064 RT. 21.79 AV: 1 RF. 6.00,3 NL 22TEB
T: (0,0} + ¢ El Full ms [40.00-600.00]
100 22
o 80
g 9
s 1
E 60
2 40
E ]
= 4
- 20
] 191
1 330 344 355 475 545
o R R T T e S S S T S
B0 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 540
mfz
Library Search Results Table
Probability SI Compound Name
16.37 663 1.1'-Biphenyl 2,3"-dichloro-
15.10 661 1,1'-Biphenyl, 3.4'-dichloro-
Hit Spectrum Compound Structure
; 222 NL: 9.99E2 1,1"Biphenyl 2,3-dichloro-
00 q0108-11064 21.79 1
a0 6.00,3 2.27E8 (0.0} 2,3'-Dichloro-1,1"-biphenyl
224 + ¢ El Full ms
O s [40.00-600.00]
a0 152
156
50 - 302
20 76 111 191 226 300 ".III: 304
IS W e i 307
222 NL: 9.99E2
100 S1 663, RSI 846,
80 152 mainlib, Entry# 173336,
224 CAS# 25569-80-6,
60 1 J‘-B_ipnenyl 1
40 2,3'-dichloro-
75 f
20| 74,i B 153 1g | 226
NNV W I
A 4.,
5 100 15 2 250 300 350
miz
222 NL: 9.99E2 1,1"-Biphenyl, 3,4'-dichloro-
100 q0108-11064 21.79 1
80— 6.00,3 2.27E8 {00} 3,4"-Dichloro-1,1"-biphenyl
224 +c El Full ms
60— P [40.00-600.00]
2o 152
50 156 302
20 1, 11 191 226 mg_.ll[ 304
EE— i = NL: 9.99E2
222 :
100 SI 661, RSI B44,
80— 152 mainlib, Entry# 173338,
224 CAS# 2974-90-5,
60— 1,1"-Biphenyl,
40| 3,4'-dichloro-
75
gl ] B gy 153 ms 226
ot S
L e e o T e B e e B g e e
50 100 200 0 0 350 400 450

m/z



Espectro de Massas do composto 6h

34

Data File:
Comments:

Sample Name:
Sample ID:
Dilution Factor:
Operator:
Acquisition Date:
Instrument Method:

RT: 4.00 -44.98 SM: 3G

Departamento de Quimica Fundamental / UFPE

q0108-1

Central Analitica

Pedro - Prof. Marcelo (DQF) / Inj. diretamente

CL PH SE

1

1.00

Pablo

01/08/18 04:48:04 PM

C:\Xcalibur\methods\sMETODO PADRAO - 1-5.meth

RT: 21.79 NL:
1005 1.87E9
] TIC MS
90_; Avalon
] q0108-1
80
707
@ ]
Q ]
c .
& 605
2 OV
£ 7
£ 50
< Y3
2 7
T 407
T -
o 3
30
207
] RT:29.25
105
o 6.85  10.31 14.59 RT:17.77 RT; 2375  27.81 RT: 34.36 39,36 RT:42.62
T T T T T | T T T T ‘ T T T T | T T T T T T T T T | T T T ] T T T T T T T T
5 10 15 20 25 30 35 40
Time (min)
RT Peak Area Area %
17.72 25672284.04 0.29
17.77 64205125.66 0.73
21.79 7331764960.86 82.93
23.40 35179806.23 0.40
23.75 18270083.47 021
27.81 18093671.51 0.20
29.25 1196314721.28 13.53
34.36 38524545.51 0.44
39.36 41892713.83 047
42.62 71263822.56 0.81
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L

g 100 RT: 2025 22368
TIC MS
5 8o Aualon
g bl q0108-1
§ 40
20
2 2852 2868 2868 2878 2888, 2052 20,62 20.92 3004 3014
o= T T T T TT L E B e B I B B B B B B B B B B B B S B B B B S
285 26 287 288 2889 200 291 202 293 29. 295 206 27 208 209 30.0 3.1
Time (min)
q0108-1 #1510 RT: 20.25 AV: 1 RF: 6.00, 3 NL: 1.42E7
T: {00} +c El Full ms [40.00-600.00]
100 181
o 80
g
a3 4
E 60}
2 a0
3 ]
2 0] 362
] = |
o] 179 jy 201 210 |\ 236 254 266 288 3?? 329 345 il 3oe 432 480
T S e e e e e S
0 80 100 120 140 160 200 220 2 260 300 320 340 360 380 400 420 440 460
miz
Library Search Results Table
Probability SI Compound Name
82.63 941 Bis(4-chlorophenyl)diselenide
16.18 887 4-Chlorobenzeneseleninic anhydride
Hit Spectrum Compound Structure
100 191 NL: 9.99E2 Bis(4-chlorophenyl)diselenide
g0108-11510 29.25 1 i o
80— 6.00,3 1.42E7 {00} + Diselenide, bis{4-chlorophenyl)
c El Full ms
60 [40.00-600.00]
40 -
382
204 50 222 5y 380 7 384
ol 20} | e, 7% 300 302 506 375
1004 NL: 9.99E2
51941, RSI 941, mainlib,
80 156 Entry# 156700, CAS#
20541-49-5,
60— Bis(4-
404 chlorophenyl)diselenide
384
Y 222 224 302 3
- 300
od 0 302 304

50

150 200 250 300 350 400 450
miz
382
222 534 380 7 ¢ 3@4
=" 300 302 306 375
382
380
193 384
8 378
386
222 3716 4~
i 224 3gp 302 304 388
LN S e e
200 250 300 50 400 450

miz

NL: 9.99E2

q0108-11510 29.25 1
6.00,3 1.42E7 {00} +c
El Full ms [40.00-600.00]

NL: 9.99E2

51887, RSI 891, mainlib,
Enlry# 157624, CAS#
206986-80-3,
4-Chlorobenzeneseleninic
anhydride

4-Chlorobenzeneseleninic anhydride

1,3-Bis(4-chlorophenyl)diselenoxane 1,3-dioxide #
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Espectro de Massas do composto 5i

44 Central Analitica
‘@ Departamento de Quimica Fundamental / UFPE
Data File: p0605-40
Comments: Pedro - Prof. Marcelo (DQF) / Dissolv. em Acetato de Etila
Sample Name: CLPHTS
Sample ID: 1
Dilution Factor: 10.00
Operator: Pablo
Acquisition Date: 06/06/17 01:19:12 AM
Instrument Method: C:\Xcalibur\methods\sMETODO PADRAO - 1-20.meth
RT: 4.00-31.99 SM: 3G
; NL:
1DOE RT: 19.23 7 O6ET
3 TICF: {0.0} +¢
90 EI Full ms
3 [40.00-600.00]
80— MS Avalon
3 p0605-40

40 RT: 9.85

Relative Abundance
W
=}
I

RT: 16.41
RT: 13.60

RT: 21.44

) G _

0\\\|||\\\||||||\\\||| I|III|I\‘III\\II\\\I|I\\\III
6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30
Time (min)

RT Peak Area Area %
4.07 3320850.16 0.72
4.42 1140879.63 0.25
4.75 5800076.62 1.26
9.07 1650352.42 0.36
9.15 762813.15 0.17
9.85 9259893518 20.09
10.09 2278696.80 0.49
12.66 1422951.71 0.31
12.80 1184665.53 0.26
12.93 1352131.00 0.29
13.60 3104660.56 0.67
13.87 796315.71 0.17
14.13 19752619.67 429
15.78 1170495.67 0.25
16.05 9853488.35 2.14
16.18 17666168.31 383
16.41 33923434.80 7.36
16.65 6614334.74 1.43
16.86 858695.44 0.19
16.92 750212.52 0.16
17.24 1613983.96 0.35
17.27 9275216.61 2.01
18.96 849634.82 0.18
19.05 11472500.74 2.49
19.14 8188535.88 1.78
19.23 145994317.03 31.67
19.61 4600677.29 1.00

19.88 21073842.86 4.57
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Departamento de Quimica Fundamental / UFPE
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RT:- 1923 NL: 7.06E7
g 100 Tek o0 vcHl
i ms
5 a0 [40.00-600.00] MS
g 60 Aualon 5-40
: a0
20
3 1874 1879 1885 18.89 1897 1205 B4 1943 1947 1952 1956 1961 1968 1975 1980
—_— —, s —— - e -———  —_————
187 1838 189 190 191 192 193 194 195 196 197 1938
Time (min)
pOGOS-40 43006 RT: 18.23 AV: 1 RF:6.00,3 NL: 6.34E6
F: 0,0} + ¢ EI Full ms [40.00-600.00]
1M: 184
o 80 75
g 7
s ]
£ e0] 108
% 1 o 254
40
R 50 63 6o
b | ] 139
= 204 82 59 . 219
1 s 58 143 ‘
o ol O A O G 2 A O | O VR T Iy 265 294
LI B L I e
50 60 70 80 90 1 110 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 210 280 bt
mi.
Library Search Results Table
Probability SI Compound Name
88.40 732 4.4"-Dichlorodiphenylsulphide
7.71 644 2.4'-Dichloro-5-hydroxydiphenyl ether
Hit Spectrum Compound Structure
. 184 NL: 9.98E2 4,4"-Dichlorodiphenylsulphide
00 DO4O5-403006 19.23 i
80 1 6.00,3 6.34E6 Sulfide, bis(p-chlorophenyl)
{00} +c El Full ms
60— !
54 [40.00-600.00]
7 219 256
20 185 218
402 218 ) 959
ol 194 200} 23|25
NL: 9.99E2 >
100 51732, RSI 805,
80| 184 mainlib, Entry# 185611,
256 CAS#5181-10-2,
60 2,4
Dichlorodiphenylsulphide ¢, 1
218 258
217 | 283
i T
200 250
NL: 9.98E2 2,4-Dichloro-5-hydroxydiphenyl ether
p0&05-403006 19.23 1
6.00, 3 6.34E6 {00} +cC 4-Chloro-3-(4-chlorophenoxy)phenol #
EI Full ms [40.00-600.00]
254
256
31185 219221 258
188 209 |~ 253 || 2
4 NL: 9.99€2
Sl 644, RSI 775, mainlib,
80| Enlry# 151615, CAS#
70870-55-2,
601 254 2,4'-Dichloro-5-
40 256 hydroxydiphenyl ether
219 ]
20| 63 15 185
51 92 99 111 199 191 | 220 258
o i ‘ .|| I 149 15.'5 ALED W L \1'5
R e e e L i e e e i
50 100 150 200 250
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Espectro de Massas do composto 6i

4d4 Central Analitica
E Departamento de Quimica Fundamental / UFPE
i
RT: 21.44 L 7.55E6
5100, TIC F: {00} +cEl
Ful
5 a0y 140.00800.00] MS
g g Avalon p0605-40
g ‘o 2100 2104 2108 2114 2148 2121 2125 2131 2158 2162 2166 2174 2178 2185 o191 2100
s 20
—— ]
21.0 214 212 213 214 215 2186 217 218 219 220
Time (min)

p0605-40 #3442 RT: 2144 AV-1 RF: 600, 3 NL: 436E5
F: (0.0} + ¢ El Full ms [40.00-600.00]

o
g
2
H
k]
T
[ 4
o7 286
191 201 | 219 239 254 267 281 | 290
UL B o e e e S R R L E R
180 200 210 20 230 24 250 260 270 280 290
Library Search Results Table
Probability SI Compound Name
35.85 606 Benzenethiol, 4-chloro-
26.74 598 Benzenethiol, 3-chloro-
Hit Spectrum Compound Structure
NL: 9.99E2 Benzenethiol, 4-chloro-
pO605-403442 21.44 .
1 6.00,3 4.36E5 Benzenethiol, p-chloro-
143 {0.0) +c EIFullms |
[40.00-600.00]
144
146 286
130 [ ey 184 207 239 254 267 |
144 NL: 9.99E2
Sl 606, RSI 676,
mainlib, Entry#
117164, CASF
106-54-7,
146 Benzenethiol, 4-chloro-
P g a9 45 e3 e s MWfng 143U,
o el e e B
50 100 150 200 250
miz
NL: 9.99E2 Benzenethiol, 3-chloro-
100 p0605-403442 21.44
80 6.00, 3 4.36E5 Benzenethiol, m-chloro-
143 {0,0) +c ElFull ms |
60 [40.00-600.00]
407 144
204 146 286
139 |{ 152 “‘34 2?7 219 239 254 267 |
il i i
10& 144 NL: 9.99E2
S1598, RSI 665,
80 mainlib, Entry#
109 117165, CAS#
60 2037-31-2,
146 Benzenethiol, 3-chloro-
407 108 u
20 100
3g 45 63 65 75 go |11 143447
e R Al —rTT—T ——
50 100 150 200 250



