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1 INTRODUCAO

A importancia dos compostos heterociclicos é incontestavel, particularmente
no que se refere ao fato de inUmeros usos como medicamentos. Muitos destes
compostos heterociclicos sdo farmacos mundialmente consumidos que apresentam
atividades farmacoldgicas diversificadas, tais como anti-hipertensiva (losartan), anti-
viral(ribavirina), anti-tumoral (carbamato de fluorouracila), anti-fungica(fluconazol),
anti-inflamatoria e analgésica (dipirona), anti-protozoaria (metronidazol), inibidora da
B-lactamase (tazobactama sodica) e anti-microbiana (benzilpenicilina) (ROTH et
al.,1988 e GILMAM et al., 1991).

Os heterociclicos aroméaticos nitrogenados de cinco membros, contendo um
ou mais atomos de nitrogénio, pertencem a classe de substancias denominada
genericamente de azol, sendo que o0 mais simples deles é o pirrol (DE SOUZA et al.,
2005).

Sabe-se que o0s N-arilheterociclos desempenham importantes papéis
medicinais (CRAIG et al.,1991), e biolégicos (YOSHIKAWA et al., 1998).
Tradicionalmente esses compostos foram preparados principalmente por reacdes de
acoplamento do tipo Ullmann. No entanto, essas reacdes geralmente ocorrem a
altas temperaturas (em torno de 200°C), e muitas vezes, é necessaria a utilizacdo de
guantidades elevadas dos reagentes de cobre, o que torna suas aplicagcbes mais
limitadas (ULLMANN et al., 1984).

A versatilidade e a aplicabilidade de compostos organoselénio em quimica
organica é bem descrita em um grande namero de revisées (PERIN et. al., 2009) e
livros (WIRTH et. al., 2000). A sua importancia esta relacionada as suas
interessantes atividades biolégicas (MUGESH et al., 2001) e a sua aplicacdo
sintética em reacdes seletivas (PERIN et. al.,, 2009; WIRTH et. al., 2000) com
liquidos i6nicos (KIM et al., 2002) e, em catélise assimétrica (FREUDENDAHL et. al.,
2009; BRAGA et al., 2009).

Com isso, O objetivo do trabalho é realizar a sintese de bis
(organoseleno)imidazois, partindo-se de uma metodologia direta e de facil execugéao,
fazendo uso de catalisadores de cobre, e DMSO como solvente (Esquema 1).
Testando essas reacfes em aquecimento convencional ou irradiacdo de micro-
ondas.
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Esquema 1.
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2 METODOLOGIA (MATERIAL E METODOS)

Em um tubo de ensaio, adicionou-se os materiais de partida, metil-imidazol
(0,5 mmol) 1 e disseleneto de difenila (0,25 mmol) 2, conduzido por DMSO
(dimetilsulfoxido) (1mL) como solvente, e catalisadores de cobre, como lodeto de
Cobre (1) (Cul) 10%, este com auxilio de um ligante 2,2-Bipiridina 20% (ESQUEMA
1), e Oxido de Cobre (I) (CuO) 10% em nanoparticulas (NPS) (ESQUEMA 2). Sob
agitacdo magnética e aquecimento a 100°C com banho de 6leo, com ou sem
atmosfera inerte de Nitrogénio, durante um tempo de 24 horas. Ou usando
aguecimento de 100 e 170 °C sob irradiacdo de micro-ondas por 1 hora.
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Esquema 2. Método A.
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Esquema 3. Método B.

As reacbes foram extraidas com &gua destilada e acetato de etila ou
diclorometano. A purificacdo do produto foi feita por cromatografia em coluna
utilizando-se silica gel como fase estacionéria e, hexano e acetato de etila como
eluente.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente, seguindo o método A e acompanhando a reagdo por
cromatografia em camada delgada (CCD), foi possivel obter o 1-metil-2,4-bis
(fenilseleno)-1H-imidazol ou 1-metil-2,5-bis(fenilseleno)-1H-imidazol em 7% de
rendimento do produto isolado. Este baixo rendimento esta associado a ineficiente
extracdo da reacao realizada com acetato de etila e 4gua destilada, havendo assim
perda do produto na fase aquosa, sendo obtido um baixo rendimento bruto da
reacdo. Ainda observou-se perda do produto na purificagdo por cromatografia em
coluna com silica gel, seja pela decomposicdo ou retencdo do produto na fase
estacionaria.

Ja usando o método B observou-se por CCD no decorrer de 24 horas um
maior consumo dos reagentes. Porém, também houve dificuldade em extracdo da
reacao, o que ocasionou um baixo rendimento bruto e consequentemente um baixo
rendimento de 11% do produto isolado.



CIC m—

\_ UFPELOTAS 21° Congresso de Iniciacao Cientifica | 42 Mostra Cientifica | Universidade Federal de Pelotas
f——— 200 ——

Com o objetivo de aumentar a formacao do produto, submeteu-se o método B
a um aquecimento de 100 °C sob irradiacdo de micro-ondas por 1 hora. Contudo
nao foi observada a formagdo do produto por CCD. Entdo aumentou-se O
aguecimento para 170 °C e ap0s 1 hora foi observada a formacdo do produto, e
também notou-se que foi consumido grande quantidade dos materiais de partida.
Este teste foi extraido com diclorometano e agua destilada, onde foi observado um
aumento no rendimento bruto da reacdo para 63%, obtendo o produto com
rendimento de 13%.

Com base nos testes realizados e nos dados obtidos, esta se estudando a
condicdo ideal para a reacdo, a fim de que se obtenha de bons a excelentes
rendimentos no produto final isolado. Entretanto foi confirmada por andlise de
cromatografia a gas acoplada com espectrometria de massas (CG/EM) a formacéo
de um dos possiveis produtos de acoplamento de duas espécies de selénio com o
metilimidazol.

Na figura 1 podemos observar o espectro de massas do produto formado (1-
metil-2,4-bis(fenilseleno)-1H-imidazol ou 1-metil-2,5-bis(fenilseleno)-1H-imidazol),
nota-se o fon molecular M* de 394, com intensidade de 36,1%. Pela perda de uma
selenofenila, tem-se o fragmento m/z 237 que € o pico base com intensidade de
100,0%. Observa-se ainda os fragmentos m/z 157, com intensidade de 87,3% e m/z
77, com 87,6%, confirmando a presenca de fenila na molécula.

Através desta técnica ndo é possivel estabelecer o isbmero de posicao
formado. Assim novas andlises em torno da elucidacdo da estrutura serao
realizadas.

1104
100 237
907 77
804

704

60 91 116

504

w0l 4251

394

304
196

204 313

104 3
10 281
|| 1l d — ; :’ﬁ.l L —alllll %53 ; ? ?.93 ; ; ;
50.0 75.0 100.0 125.0 150.0 175.0 200.0 225.0 250.0 275.0 300.0 325.0 350.0 375.0 400.0

Figura 1. Espectro de massas do produto obtido.

4 CONCLUSAO

Diante dos resultados do estudo realizado, se pode concluir que o uso de
catalisador de cobre é de fundamental importdncia em reagfes de acoplamento,
precisando do auxilio ou ndo de ligantes. Sabendo-se, que ocorre de fato a
formacdo de duas novas ligacbes C-Se, sendo formado o 1-metil-2,4-
bis(fenilseleno)-1H-imidazol ou o 1-metil-2,5-bis(fenilseleno)-1H-imidazol, dentre as
perspectivas deste trabalho estdo a otimizacdo da condicéo reacional afim de obter
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um melhor rendimento do produto obtido e, assim expandir a metodologia para a
sintese de outros bis(organoseleno)imidazois, e também a completa caracterizacao
dos produtos.
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