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This master's dissertation consists of the synthesis of an unprecedented class of 

3-amino-4-(organochalcogenyl)coumarins. Organic compounds containing chalcogen 

atoms, as well as the coumarin scaffold, are of considerable importance due to their 

biological properties. Within this context, chalcogenyl-substituted coumarins have 

emerged as compounds of significant interest. Several synthetic methods have been 

explored to generate these compounds, thereby expanding the range of available 

synthetic approaches. Thus, this work employed an efficient methodology for the 

synthesis of 3-amino-4-(organochalcogenyl)coumarins by strategically introducing the 

organochalcogenyl group into the pyrone moiety (C-4 position) of the 3-aminocoumarin 

framework. Consequently, a molecule not previously reported in the literature was 

accessed using a CuI/DMSO system at 110 °C for 7 h. Different dichalcogenides were 

evaluated, leading to the synthesis of 9 products in yields ranging from 26% to 62%. 

Furthermore, mechanistic studies led to a proposal suggesting that the introduction of the 

organoselanyl group into 3-aminocoumarin may occur through ionic and/or radical 

pathways. Additionally, a synthetic application involving the oxidation of the selenium 

moiety was carried out.
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–10 horas. Nessas condições, foi obtida a 3,3′
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essa espécie realiza uma adição conjugada ao sistema α,β

bromocumarina, atacando o carbono β e originando um intermediário 
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Linhas Catalisador

CuI (mol%)

Tempo

(horas)

Temp. 

(°C) 

Equiv.

(1a:2a)

Solvente Rend. b

1 15 4,5 110 1:1 DMSO 51%

2 15 7 110 1:1  DMSO 62%

3

4

15

10

14

7

110

110

1:1

1:1

DMSO

DMSO

40%

47%

5

6

7

30

30

15

7 

7

7

110

80

110

1:1

1:1

1:1,6

DMSO

DMSO
 

DMSO

65%

54%

61%

8 15 7 110 1,2:1 DMSO 60%

9 15 24 80 1:1 EtOH n.f.

10 15 7 110 1:1 Glicerol n.f.

11 15 7 80 1:1 DCE n.f.

12 15 7 110 1:1 MeCN n.f. 

13 15 24 80 1:1 DMF 26%  
(53%) c

14d 15 7 110 1:1 DMSO 33%

15f 15 7 110 1:1 DMSO 58%
a Condição de reação: 0,250 mmol de 3-amino-cumarina 1a, 0,125 mmol de disseleneto de difenila 2a e 
1 mL de solvente (DMSO), aquecimento em banho de óleo; pré-ativação de 20 min. b Rendimento 
determinado por cromatografia em coluna (sílica gel); c 24 horas; d Atmosfera de N2; f Sem pré-ativação; 
n.f. = não formou.

Fonte: Autoral. 
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Condição de reação: 0,250 mmol de 3-amino-cumarina 1a, 0,125 mmol de dicalcogeneto de diorganila 
2, 15 mol% de CuI, 1 mL de solvente (DMSO), aquecimento em banho de óleo a 110 °C por 7-24 horas; 
pré-ativação de 20 min. b Rendimentos dos produtos 3a-i isolados por coluna cromatográfica. c Reação 
prosseguiu por 7 horas.d Reação prosseguiu por 24 horas. n.r. = não reagiu. 
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Condição de reação: 0,250 mmol de 3-Nacetil-cumarina 7, 0,125 mmol de disseleneto de difenila 2a, 
15 mol% de CuI, 1 mL de solvente (DMSO), aquecimento em banho de óleo a 110°C por 24 horas; pré-
ativação de 20 min. b Rendimentos dos produtos;  não formou.
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Posição Ha C HMBCb

1 - 157,2 ppm -

2 - 136,4 ppm -

3 - 109,6 ppm -

4 - 122,5 ppm -

5 126,6 ppm C3, C7, C9

6 7,25 – 7,20 ppm (m) 127,3 ou 125,2 

ppm

C8, C4

7 7,32 – 7,25 ppm (m) 126,9 ppm C9, C5

8 7,25 – 7,20 ppm (m) 116,5 ppm C4, C6

9 - 147,9 ppm -

10 - 128,9 ppm -

11 7,32 – 7,25 ppm (m) 130,1 ppm C13

12 7,25 – 7,20 ppm (m) 129,8 ppm C10

13 7,25 – 7,20 ppm (m) 127,3 ou 125,2 

ppm

C11

14 5,1 ppm (s) - C1, C3
a Deslocamentos químicos δ em ppm (multiplicidade, constante de 
acoplamento); b Carbonos acoplados com os correspondentes átomos de H.

Fonte: Autoral. 





Já o experimento HMBC, apresentado na Figura 37. Pode-se observar que o C-3, 

apresenta duas correlações, a três ligações de distância, uma com o H-5 e a outra com 

o H-14. Ainda o H-5, se correlacionada com o C-7 e o C-9, que estão a três ligações de 

distância. E o C-2 não tem correlação nenhuma no espectro, portanto o único sinal de 

quaternário possível é o do carbono ligado ao nitrogênio, pois este não tem hidrogênio a 

três ligações. O experimento, ainda possibilitou determinar que o H-7 está no multipleto 

a esquerda do espectro, pois o mesmo se relacionada com C-9 a três ligações de 

distância.  Enquanto o H-13 está no multipleto a direita do espectro, pois se correlaciona 

a três ligações de distância com o C-11. 

Sabendo do sinal de C-11, pode-se então determinar que o outro sinal terciário de 

maior intensidade é referente aos C-12. Referente aos múltiplos pode-se determinar que 

o H-6 está no multipleto a direita pois ele se correlaciona a três ligações com o C-8. Ainda 

a três ligações de distância, os C-5, C-4 e C-10, se correlacionam aos H-7, H-8 e H-12, 

respectivamente. Por fim determinou-se o C-1, pois ele só se correlaciona ao H-14, a 

três ligações de distância.





Por fim a Figura 39 mostra o espectro de RMN de 77Se, a uma frequência de 76 

MHz, onde é observado 1 sinal referente a um átomo de selênio, em 232,7 ppm do 

composto 3a.
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eslocamento químico δ 







“A Decade of Progress: Review of the 

Synthesis of Dibenzo[b,f]oxepines”

cabe destacar autoria do artigo de revisão “
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