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1 INTRODUGCAO

Compostos organocalcogénios despertam grande interesse em sintese
organica, pois podem ser aplicados em reag¢des de formagao de ligagbes carbono-
carbono, possibilitando a obtencéo seletiva de novos compostos com controle total
da estereoquimica (OKORONKWO et al., 2009).

Dentro desta classe de compostos destacam-se os calcogenoacetilenos,
que contém em sua estrutura um atomo de calcogénio adjacente a uma ftripla
ligacdo. Grande parte destes compostos apresentam atividade bioldgica, como
antidepressiva e antioxidante (SAVEGNAGO et al., 2006). As metodologias
tradicionais propostas para a sintese destes compostos, entretanto, envolvem em
geral o uso de metais de transicdo e condi¢des reacionais drasticas, bem como o
uso de solventes organicos volateis (BIEBER et al., 2004 e SHARMA et al., 2008).

Frente a isso, nosso grupo de pesquisa tem atuado no desenvolvimento
de metodologias sintéticas mais limpas (PERIN et al., 2012), alternativas aos
métodos tradicionais, que envolvem alto consumo de energia, o0 que esta de acordo
com os principios da quimica verde. A quimica verde pode ser definida como o
desenho, desenvolvimento e implementagao de produtos quimicos e processos para
reduzir ou eliminar o uso ou geracédo de substancias nocivas a saude humana e ao
ambiente (LENARDAO et al., 2003).

Portanto, o objetivo deste trabalho € desenvolver uma nova metodologia,
mais limpa e eficiente, para a sintese de calcogenoacetilenos, utilizando o suporte
sélido KF/AI,O3 como catalisador e o solvente verde nao toxico, PEG-400 (Esquema
1). Além disso, este trabalho também objetiva testar as reacbes de sintese com
aquecimento convencional e irradiacdo de micro-ondas (MO), e sistematizar a
metodologia desenvolvida através da utilizagdo de outros dicalcogenetos de
diorganoila, bem como outros alquinos terminais.

KF/Al,O3 (50%), PEG-400
=-R' + R2), 20 (50%) RI—=—Y-R2
aquecimento ou MO 90 °C, N,
1a-b 2a-c 3a-d
Y= Se, Te

Esquema 1
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2 METODOLOGIA (MATERIAL E METODOS)

Inicialmente, foram preparados os materiais de partida nao obtidos
comercialmente, como os dicalcogenetos de diorganoila e o catalisador KF/Al;O3
(50%).

A sintese dos calcogenoacetilenos foi realizada em um baldo de duas
bocas de 25 mL, munido de agitacdo magnética e atmosfera de nitrogénio, utilizando
o alquino terminal (1 mmol), o dicalcogeneto de diorganoila (1 mmol), o catalisador
KF/AI,O3 50% (0,08 g) e o solvente PEG-400 (3 mL). O conteudo do bal&do foi
aquecido a 90 °C com banho de d6leo por 6 h ou sob irradiagao de micro-ondas por
30 min. Sendo que a sintese sob irradiagdo de micro-ondas foi realizada em um tubo
de ensaio apropriado para o Reator Discover. O meio de reacgao foi extraido com
acetato de etila e agua destilada, a fase orgéanica foi seca com sulfato de magnésio
anidro e o solvente foi evaporado sob pressdo reduzida. Os produtos foram
purificados por coluna cromatografica de silica gel, usando hexano como eluente.

Apods a purificacdo os produtos foram identificados por Espectrometria de
Massas e Ressonancia Magnética Nuclear de 'H e "*C.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Baseado na metodologia descrita acima foram variadas algumas das
condicbes reacionais, a fim de determinar a melhor condicdo para a sintese do
selenoacetileno 3a.

Recentemente nosso grupo de pesquisa desenvolveu uma metodologia
verde para a sintese de bis-selenetos vinilicos. O método consiste em reagir um
alquino terminal (1 mmol) com disseleneto de difenila (1 mmol), juntamente com
PEG-400 (3 mL) e com KF/AI,O3 50% (0,08 g), a 90 °C e sob atmosfera de
nitrogénio.

De acordo com estudos realizados, observou-se que a 60 °C houve
formacao de bis-selenetos vinilicos, bem como do 1-fenilseleno-2-feniletino 3a, em
proporcao de 57:43, respectivamente (linha 1, Tab.1). O aumento da temperatura
para 90 °C tornou a reagcdo mais seletiva para a formagao do bis-seleneto vinilico;
exceto no caso do hex-1-ino 1b, onde mesmo a 90 °C houve formagao do 1-
fenilseleno-1- hex-1-ino 3b, além do bis-seleneto vinilico, na propor¢céo de 49:51,
respectivamente (linha 2, Tab. 1). Quando a mesma reacao foi realizada a
temperatura ambiente nao houve formacgao de produtos.

Foi observado, entretanto, que ao utilizar um dicalcogeneto com maior
impedimento estérico como o disseleneto de dimesitila 2b, a reacdo passou a ser
seletiva para o produto acetilénico (linhas 4 e 6, Tab. 1), exceto quando utilizou-se o
1-etinil-1-cicloexanol 1c¢ (linha 6, Tab. 1), onde também houve formacédo de bis-
selenetos vinilicos, na proporgao de 85:15, respectivamente.

Ao realizar a sintese com o ditelureto de difenila 2¢c, pode-se observar que
a formacdo do produto 1-fenilteluro-2-feniletino 3e foi totalmente seletiva, nao
havendo formacgao do produto vinilico (linha 8, Tab. 1).

A fim de minimizar os gastos de energia as reacdes foram realizadas sob
irradiacdo de micro-ondas, procedimento que reduz o tempo reacional sem aumento
de temperatura (linhas 3, 5, 7 e 9, Tab. 1). Foi obsevado que em apenas 30 minutos
houve formacgao de produtos.
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Tabela 1. Sintese de calcogenoacetilenos 3.

Linha Alquino1 Dicalcogeneto 2 Produto 3 Método® Rend. (%)

1 C 1a @SG)2 <:> — Se@ A 26
2a 3a

2 \—\; 2a \_\%SeO A 47
3b

1b —

3c
2b
5 1a 2b 3c B 65
OH OH
6 <> o 2b < > — Se A 59
1c 3d
7 1c 2b 3d B 26
0=
8 1a QTe)Z 3e A 60
2c
9 1a 2c 3e B 32

@ Método A*: aquecimento com banho de 6leo & 60 °C por 6 h; Método A: aquecimento com banho de
6leo a 90 °C por 6 h; Método B: sob irradiagdo de micro-ondas a 90 °C por 30 min.

Os baixos rendimentos obtidos principalmente através da metodologia B
podem ser explicados pelo fato de ocorrer formacao de bis-selenetos vinilicos além
do produto desejado. Estudos continuos estdo sendo realizados em nosso
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laboratoério no intuito de aperfeigoar estas metodologias para torna-las mais seletivas
e eficientes.

4 CONCLUSAO

De acordo com os resultados expostos pode-se concluir que as sinteses
de calcogenoacetilenos realizadas neste trabalho, tratam-se de uma importante
alternativa aos métodos tradicionais, uma vez que substituem o uso de solventes
organicos volateis pelo PEG-400, um polimero biodegradavel e n&o téxico.

Além da metodologia simples e branda, o uso do suporte sélido KF/AI,O3
e a irradiacdo de micro-ondas também contribuem para tornar este método
condizente com os principios da quimica verde, os quais incluem o uso de solventes
e auxiliares mais seguros e a busca pela eficiéncia de energia.
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