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1 INTRODUCAO

As reacdes de sintese organica utilizando compostos de selénio séo
importantes por serem reacdes quimio, estereo e regioseletivas,* Estes compostos
também s&o utilizados em catélise assimétrica,? como liquidos iénicos,® apresentam
propriedades fluorescentes” e atividades biol6gicas.”

Outra classe de compostos sdo os selenetos de diarila que nos dias de hoje
sdo amplamente estudados e aplicados em sintese organica.® As metodologias
descritas anteriormente demonstram na maioria das vezes que as reacdes séo
longas, sendo realizadas em condi¢bes drasticas e consomem uma quantidade
elevada de reagentes metalicos. Além disso, os produtos gerados apresentam na
maioria dos casos um baixo rendimento.®

No mesmo sentido, os sais de arenodiazdnio sdo utilizados em uma grande
variedade de reacfes organicas e apresentam um enorme potencial na sintese de
compostos funcionais e/ou bioativos, com resultados e condicdes de reacao
eficientes quando comparados as metodologias de sintese existentes
anteriormente.’

Entretanto, a utilizacdo de sais de arenodiazénio em reacdes de substituicdo
nucleofilica aromatica com compostos organicos de selénio ndo tem sido explorada.
Em vista disto, este trabalho descreve a sintese de selenetos de diarila através de
reacdes de substituicdo nucleofilica aromatica entre disselenetos de diarila e sais de
arenodiazonio utilizando-se acido hipofosforoso como aditivo.

2 METODOLOGIA (MATERIAL E METODOS)

Em um tubo Schlenk sob atmosfera de nitrogénio adicionou-se o solvente (1
mL, THF), o reagente disseleneto de difenila (1a, 0,15 mmol) e o tetrafluoroborato de
4-metoxifenildiazénio (2a, 0,3 mmol). Apos adicionou-se acido hipofosforoso (0,1
mL) com intuito de realizar a formacdo da espécie nucleofilica de selénio. Toda
mistura reacional foi mantida sob agitacdo constante em um agitador magnético até
0 consumo total dos reagentes. ApoOs 2 horas o produto 3a foi extraido com acetato
de etila e foi identificado por cromatografia gasosa acoplado com espectrometria de
massas (CG-MS). O rendimento foi obtido por cromatografia gasosa, sendo de 99%
(Esquema 1).
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Esquema 1. Reacao de sintese de seleneto de diarila.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Mesmo que o rendimento cromatografico do produto obtido tenha sido
excelente, resolveu-se otimizar as condi¢cdes reacionais avaliando a necessidade de
variacdo do solvente, temperatura, quantidade estequiométrica do &cido
hipofosforoso(Tab. 1, linhas 1-10).

Tabela 1. Otimizag&o da reacéo.

Linha Solvente Condicdes Temp. °C Rendimento(%)?
1 Glicerina H,PO, 90 68
2 PEG-400 H,PO, 90 71
3 H,0 H,PO, ta. _
4° Tolueno HsPO, t.a. 47
5 CH.Cl, H3PO, t.a. -
6 CH4CN HsPO; ta. -
7 DMF HsPO, t.a. 68
8 EtOH HsPO, t.a. 85
9 THF HsPO, t.a. 12
10 THF HsPO, t.a. 99

11°¢ THF HsPO, t.a. —
12¢ THF HsPO, t.a. -

& Rendimento por CG-MS dos produtos 3a isolados ap6és 0,5-2 h.
N&o ocorreu clivagem do disseleneto de diarila e ndo formou o produto.

¢ Reacéo utilizando 0,01mL do H3PO,, ndo ocorreu clivagem do disseleneto de diarila e ndo formou o produto.
d Reacéo utilizando 0,05mL do H3PO,, ndo ocorreu clivagem do disseleneto de diarila e ndo formou o produto.

Obtendo a melhor condicdo dentre as otimizacdes posteriores (Tab. 1, linha
10) o método foi expandido a outros disselenetos de diarila e outros sais de
arenodiazonio (Tab. 2, linhas 1-4).
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Tabela 2. Variabilidade dos compostos disselenetos de diarila e sais de arenodiazénio.
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 Rendimento por CG-MS dos produtos 3a-d isolados ap6s 0,5-2 h.

Analisando a Tabela 2, pode-se perceber que estas condicbes de reacao
promoveram com eficiéncia reacao entre os disselenetos de diarila 1a-d e os sais de
arenodiazonio 2a-b testados, com rendimentos cromatogréaficos variando de 84-
99%.

Os produtos 3a-d obtidos foram identificados pela técnica de cromatografia
gasosa acoplada com espectroscopia de massas, onde os dados obtidos estdo de
acordo com os dados esperados para as moléculas propostas.

4 CONCLUSAO

Diante do que foi exposto, se concluiu que o método para sintese de
selenetos de diarila via reacbes de substituicdo nucleofilica aroméatica entre
disselenetos de diarila e sais de arenodiazénio desenvolvida foi eficiente no que se
propde, uma vez que obtiveram-se rendimentos excelentes. Outra vantagem
complementar da metodologia é sua facil execucdo, sob condi¢cdes brandas e um
curto tempo reacional, além da auséncia do uso de metais de transicdo. Estudos de
variabilidade dos disselenetos de diarila e sais de arenodiazénio estdo sendo
realizados pelo nosso grupo de pesquisa.
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