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1. INTRODUCAO

Nos ultimos anos vém crescendo a busca por reacdes mais seguras, no
sentido de utilizar condicdes mais brandas, solventes alternativos, sendo eles de
fonte renovavel ou ndo, de baixa toxicidade, etc. A questdo ambiental nunca esteve
tdo em destague no mundo inteiro e a comunidade quimica, assim como em
diversas areas, reconhece cada vez mais a necessidade de aumentar a pesquisa
sustentavel, onde os “12 Principios da Quimica Verde” sdo considerados hoje em
dia uma condicdo essencial para processos quimicos sustentaveis (LENARDAO et
al., 2003). O emprego de rotas sintéticas alternativas, mais econémicas do ponto de
vista de incorporacdo dos atomos dos reagentes no produto final desejado (alta
eficiéncia atbmica) também se constitui em uma forma de minimizar a producdo de
residuos (TROST, 2011).

O PEG-400 (polietileno glicol de massa molar 400) € um polimero liquido de
aspecto viscoso e claro, soluvel em uma variedade de solventes organicos, inclusive
em agua. E um composto que apresenta baixo custo de mercado, ndo toxico, de
baixa volatilidade e um solvente ndo-idnico, termicamente estavel, recuperavel, e
muito utilizado na formacdo de compostos bioconjugados, e em composicdes
farmacéuticas. Em sintese pode ser usado tanto como solvente ou como suporte
para varias transformacdes organicas (KUMAR et al., 2006).

O glicerol € o mais simples triol sendo amplamente utilizado na sintese
organica, tanto como reagente quanto, como solvente alternativo dispensando o uso
dos solventes organicos volateis (VOCs). Como € um solvente reciclavel e com
volatilidade reduzida, algumas metodologias foram descritas recentemente pelo
nosso grupo de pesquisa utilizando o glicerol (LENARDAO et al., 2011), onde as
diversas possibilidades de utilizacdo do glicerol constituem ferramentas eficientes na
busca por uma sintese mais limpa.

A guimica dos organocalcogénios é de grande interesse na quimica organica,
devido principalmente pela sua aplicabilidade como intermediario sintético em
diversas reacdes. Estes compostos podem ser introduzidos em alguns substratos
organicos tanto na forma de nucledfilos quanto de eletréfilos, e podem ser também
removidos dos mesmos. Por permitirem a formacdo de novas ligacdes carbono-
carbono, o desenvolvimento de novos métodos para a preparacdo de calcogenetos
vinilicos tém sido muito estudados. Entre os calcogenetos vinilicos funcionalizados
contendo um aceptor de Michael, como um éster (WADSWOETH et al., 1980,
DETTY et al., 1983, DETTY et al., 1983 e HUANG et al., 1997), uma cetona (ZHAO
et al., 1998 e BARRIENTOS-ASTIGARRAGA et al., 1999, HAMAGUCHI et al., 1989)
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ou um grupo nitrila (ZHAO et al., 1996 e KAMIYA et al., 1986) no carbono sp?
adjacentes sédo de grande interesse uma vez que combinam a reatividade quimica
dos calcogenetos vinilicos e o grupo aceptor vinilico.

O nosso grupo de pesquisa tem atuado de maneira efetiva no
desenvolvimento de metodologias sintéticas mais limpas, além de alternativas aos
métodos tradicionais, que envolvem o uso de VOCs e alto consumo de energia,
durante a sintese de compostos vinilicos funcionalizados (LENARDAO et al., 2007 e
BORGES et al., 2011).

Neste contexto, 0 projeto tem como objetivo desenvolver uma metodologia
sintética alternativa para a obtencdo de compostos a,B-insaturados com um grupo
organoenxofre na posigéo [, utilizando polietilenoglicol (PEG-400) ou glicerol como
solventes reciclaveis. Além disto, realizar um estudo comparativo na presenca de
irradiacdo de microondas ou aquecimento convencional.

2. METODOLOGIA (MATERIAL E METODOS)
2.1. PREPARACAO DOS MATERIAIS DE PARTIDA

2.1.1. Sintese do Etil 3-fenilpropiolato (1a)

Em um baldo de 2 bocas de 250 mL sob agitacdo magnética e atmosfera de
nitrogénio, adicionou-se 20 mmol de fenilacetileno (aproximadamente 2, 2 mL) em
80 mL de THF (tetrahidrofurano), com o auxilio de um funil de adigdo de liquidos.
Apés a solubilizacdo, adicionou-se gota a gota 20 mmol de buitillito 2, 5 M
(aproximadamente 8 mL). Logo em seguida adicionou-se uma solucédo de THF (20
mL) e 24 mmol de etilcloroformiato (aproximadamente 2,16g). Deixou-se sob
agitacdo intensa durante 30 minutos, e adicionou-se 100 mL de uma solucéo
saturada de cloreto de aménio para encerrar a reacdo. Extraiu-se a reacdo com
acetato de etila, secou-se com sulfato de magnésio anidro e evaporou-se o solvente
sob presséao reduzida e foi purificado por coluna cromatografica de silica gel, usando
como eluente hexano/acetato de etila (1%). Rendimento: 1,66 g (58%).

2.1.2. Sintese de sulfetos vinilicos

Em um frasco de 10 mL, com agitacdo magnética, sob atmosfera inerte,
adicionou-se 0, 5 mmol de etil-3-fenilpropiolato 1a (0, 0870 g) juntamente com o
PEG-400 (1, 5 mL) e por fim adicionou-se 0,5 mmol do tiofenol 2a (0, 0550 g).
Deixou-se sob agitacdo magnética e atmosfera inerte na temperatura de 60 °C
durante 5 horas. Ao final do tempo reacional extraiu-se a reacdo adicionando-se
aproximadamente 2 mL de acetato de etila sob agitacdo magnética, sem
aquecimento, por alguns instantes. Em seguida deixou-se em repouso para decantar
0 PEG-400. Retirou-se o sobrenadante que continha o produto (repetiu-se o
procedimento por trés vezes). Rendimento: 0, 1292 g (91%).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente, estudos foram realizados para determinar a melhor condicao
para esta reacao, partindo do etil-3-fenilpropiolato 1a com tiofenol 2a, sob atmosfera
inerte (N2) e PEG-400 como solvente (Esquema 1). Foi possivel observar que a
temperatura ambiente, mesmo deixando-se por um longo tempo de reacdo né&o foi
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obtido resultados satisfatorios, porém com um acréscimo na temperatura houve uma
formacg&o bem maior do produto (Tabela 1, Linhas 1 e 2).

PEG-400 CeHs  COCoHs
C6H5%COZC2H5 - C6H5SH —
i t.a., aq., N, CeHsS
la 2a (E/2)-3a
Esquema 1

Tabela 1. Estudo da reacéo da sintese de a-f3 insaturados

# la 2a Solvente Temp. Tempo Rend.?
(mmol) (mmol) (1,5mL) ° O (h) (%)

1 0,5 0,5 PEG-400 t.a. 24 47

2 0,5 0,5 PEG-400 60 5 91

3 0,3 0,5 Etanol Refluxo 3 25

4 0,5 0,5 THF Refluxo 3 51

5 0,5 0,5 Glicerina t.a. 24 -

6 0,5 0,5 Glicerina 90 4 -

7 0,5 0,5 - 60 5 14

% 0s produtos foram purificados por coluna cromatogréfica (Hexano/AcEt) e analisados por RMN *H.

Foram realizados outros testes variando-se 0s tipos de solventes e em
nenhum dos exemplos foram obtidos rendimentos satisfatorios quando comparado
com o PEG-400 (Tabela 1, Linhas 3-4) e quando foi utilizada a glicerina como
solvente, néo foi observado formacao do produto 3a, mesmo com um aumento na
temperatura (Tabela 1, Linhas 5-6). Também foi realizada a reacdo na auséncia de
solvente, neste caso foi observado a formacdo do produto 3a, porém o rendimento
foi baixo.

4. CONCLUSAO

Os resultados preliminares mostram que esta metodologia usando solventes
reciclaveis para a sintese de compostos a,B-insaturados com um grupo
organoenxofre na posicao 3 é bastante viavel, pois ja foi obtido um bom rendimento.
Apés a determinacdo das melhores condi¢des reacionais, 0 método sera estendido
ao uso de outros tiofendis e sera realizada a reutilizacdo do PEG-400. Os produtos
serdo caracterizados por Espectrometria de Massas e Ressonancia Magnética
Nuclear de 'H e **C.
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