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1 INTRODUCAO

Compostos heterociclicos séo extremamente importantes em quimica
organica sendo que existem inUmeros exemplos de ocorréncia natural ou sintéticos
(EICHER)®. 1,2,3-Triazois sdo heterociclos que mostram grande destaque como
moléculas bioativas (BOECHAT)? e na ciéncia de materiais(KUROIWA).? Por outro
lado, considerando a importancia de compostos bioativos contendo selénio
(MUGESH)* e aliando & quimica de heterociclos, um trabalho foi descrito em 2011
por Braga e Alves através da cicloadicdo 1,3-dipolar entre azidas organicas
contendo selénio em sua estrutura e alquinos terminais catalisada por cobre,
utilizando condicées brandas de reacdo em 12 horas comaltos rendimentos.> Assim,
desenvolveu-se uma metodologia baseada no conceito da Click Chemistry a qual
descreve reagdes mais limpas, eficientes e rapidas (KOLB).®

Ainda neste contexto, uma ferramenta bastante aplicAvel em diversos casos,
ao se buscar por tempos reacionais relativamente curtos, é o uso de irradiacdo de
micro-ondas (KAPPE).” Em vista disto, este trabalho tem por objetivo estender a
utilizac@o de compostos organicos de selénio em Click Chemistry, através da sintese
de arilseleno-1,2,3-triazois substituidos sob irradiacdo de micro-ondas, bem como
dar inicio a sintese e estudos destes compostos na area de cristais liquidos.

2 METODOLOGIA (MATERIAL E METODOS)

Para a realizacdo dos testes sobre o uso de micro-ondas na obtencéo do 4-
fenil-1-(2-(fenilselanil)fenil)-1H-1,2,3-triazol 3a foi necessario primeiramente sintetizar
a arilselenoazida la de interesse, conforme protocolo descrito por Braga e Alves®
(Esquema 1).
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Esquema 1: Rota para a obtencéo da arilselenoazida 1a.

Apoés obter a azida la, passamos a realizar a reacdo de cicloadicdo 1,3-
dipolar entre o composto 1la e o fenilacetileno 2a sobre irradiacdo de micro-ondas
variando os tempos de reacado, a temperatura e os solventes. Para todas as reacoes
utilizou-se o sistema catalitico composto de Cu(OAc)2'H,O (1 mol%) e ascorbato de
sédio (2 mol%). Para isto, em um tubo de reacédo adicionou-se a azida la (0,3
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mmol), uma solucdo de Cu(OAc),.H,O (0,003 mmol) e ascorbato de sodio (0,006
mmol) em agua (1 mL). Apds, adicionou-se o fenilacetileno 2a (0,33 mmol) diluido no
solvente organico apropriado (1 mL) e levou-se ao reator de micro-ondas, onde a
reacao foi irradiada. As reacdes foram acompanhadas por cromatografia de camada
delgada, e os produtos foram extraidos com diclorometano e purificados por
cromatografia, posteriormente identificados por espectrometria de massas (MS).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Buscando pela condicdo mais eficiente, realizou-se primeiramente a reacao
entre a azida 1a (0,3 mmol) e o alquino terminal 2a (0,33 mmol) utilizando acetato de
cobre mono-hidratado e ascorbato de sédio em 2 mL de THF/H,O (1:1) a 50 °C por
20 minutos (Tabela 1, linha 1), obtendo-se o produto desejado com um rendimento
de somente 30%. Aumento na temperatura para 70° C forneceu rendimento um
pouco maior (Tabela 1, linha 2) Aumentando-se o tempo de reacdo e a temperatura
observou-se um aumento no rendimento com a temperatura de 70 °C por 30 minutos
sendo obtido um rendimento de 82% (Tabela 1, linha 3). Elevando-se a temperatura
para 100 °C no mesmo tempo reacional observamos diminuicdo no rendimento para
65% (Tabela 1, linha 4). Quando utilizou-se uma mistura de alcool t-butilico e agua
(1:1) com a temperatura de reacdo de 80 °C , ndo obteve-se um aumento nos
rendimentos do produto desejado, mesmo variando-se o0s tempos de reacdo e
catalisador (Tabela 1, linha 5-7).

Tabela 1: Estudo da reacéo entre 1a e 2a sob irradiagdo de micro-ondas.

N3 Cu(OAC),H,0 (1 mol%) SePhN
< § _ NaAsc (2 mol%) _ @ N=N
SePh + Ph—=H - N
E/Ic'Jlo\/.entes g)\Ph
la 2a
3a
Linha Solvente (1:1) Tempo (min.) Temp. (°C) (%) ®
1 THF-H,0 20 50 30
2 THF-H,O 20 70 55
3 THF-H,O 30 70 82
4 THF-H,O 30 100 65
5 t-BuOH-H,0 20 80 66
6 t-BuOH-H,0 30 80 5
7° t-BUOH -H,0 30 80 44

2 Rendimento isolado. ° CuS0O,5H,0 foi o sal de cobre usado.

Com a melhor condicdo de reacdo estabelecida, a metodologia pode ser
estendida a alguns exemplos, variando os alquinos terminais, obtendo os
organosseleno-1,2,3-triazois desejados em rendimentos satisfatorios.

Tabela 2: Reacéo entre 1a e diferentes alquinos.

Linha Produto (%)* Linha Produto(%)®
SePh
SePh N
N= A\
' N ° N%(
—
H Ph H OH

3a (82) 3e (70)
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?Rendimento isolado. ” Utilizou-se 1,5 eq. de alquino e o tempo foi de 45 min.

A condicao estabelecida se mostrou eficiente para os compostos utilizados,
com excecdo da reacdo utilizando o 2-metilbut-1-en-3-ino como alquino terminal
(Tabela 2, linha 3).

Determinado que a reacdo foi viavel para a sintese de uma série de
organosseleno-1,2,3-triazois, utilizamos o 1-etinil-4-(octiloxi)benzeno 2g e o seleneto
de 2-azidofenil(4-octiloxifenila) 1b para sintetizar o respectivo triazol 3h (Esquema
2). E relatado que moléculas contendo um sistema T altamente conjugado e cadeias
longas nas extremidades podem apresentar propriedades fisicas na area de cristais
liquidos (RAMPON).2 Sendo assim, utilizando-se a condicéo otimizada descrita na
tabela 2, ndo obteve-se um consumo total da arilseleno azida 1b, mesmo utilizando-
se tempos reacionais de 30 minutos quatro vezes em sequéncia. Entretanto, para
nossa satisfacdo, quando a reacdo foi realizada a 100° C por mais 10 minutos,
observou-se que a azida 2g foi completamente consumida e o rendimento isolado do
produto 3h foi de 94%.

OCgHy7
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Esquema 2: Sintese do arilseleno-1,2,3-triazol 3h .

4 CONCLUSAO
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Em resumo, explorou-se a sintese de arilseleno-1,2,3-triazois através de
reacoes de cicloadicdo 1,3-dipolar catalisadas por cobre sob irradiacdo de micro-
ondas. Através desta metodologia, os produtos foram obtidos em curtos tempos de
reacao e com rendimentos semelhantes aos obtidos no método convencional.

O composto alvo 3h foi obtido em excelente rendimento e o estudo de suas
propriedades estdo sendo realizadas. A sintese de analogos do composto 3h segue
em desenvolvimento em nosso grupo de pesquisa.
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