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1 INTRODUGCAO

Nos ultimos anos, a quimica verde vem ganhando espaco em diferentes
setores de atividades, como industria, ensino e pesquisa. Esta nova filosofia visa
o desenvolvimento de novas tecnologias onde os danos causados ao homem e
ao meio ambiente sejam menores.’ Neste contexto, a questdo dos residuos
quimicos passou a ser tratada de uma nova forma, e comegou-se a buscar uma
alternativa que evite ou minimize a producdo de residuos, em detrimento da
preocupacdo com o tratamento dos residuos no fim da linha de producéo.

Entre alguns dos principios da quimica verde esta a eliminac&o ou reducao
do uso de solventes organicos volateis (VOCs). Uma alternativa aos VOCs é a
utilizacao de liquidos ibnicos como solventes. Estas espécies sao sais liquidos a
temperatura ambiente e apresentam volatilidade desprezivel.

Seguindo essa linha de raciocinio, 0 nosso grupo de pesquisa estuda a
utilizacdo de novos liquidos idnicos (Lis) derivados do selénio?, como o
[pbeSe]BF4 e o [bmim][SeO2(OCHz)], em reagdes organicas. Devido ao grande
interesse nas novas aplicacfes desses LlIs, e ainda 0 uso de metodologias mais
limpas, testou-se a oxidacao de tidis a dissulfetos, j& que na maioria dos métodos
descritos na literatura faz uso de solventes organicos volateis.>

Como os dissulfetos sao relativamente mais estaveis quando comparados
aos tidis livres correspondentes em reacdes organicas, tais como oxidacao,
alquilacdo e acilagdo, o grupo tiol pode ser convenientemente protegido
transformando-se em um dissulfeto. Os ti6is e dissulfetos tem grande
importancia na area bioldgica quanto em reacdes quimicas.” A conversdo
oxidativa de tiis € o método mais explorado para a sintese de dissulfetos
simétricos, principalmente porque ha um largo niamero de tidis comercialmente
disponiveis.

2 METODOLOGIA (MATERIAL E METODOS)

Primeiramente, avaliou-se a temperatura e o tempo reacional assim como
a quantidade de [pbeSe]BF,; na reacdo de oxidacao de tiofenol a dissulfeto de
difenila 1a. Verificou-se o decorrer da reacdo por cromatografia de camada
delgada e mesmo apds varias horas de agitacdo (aproximadamente 24h) a
temperatura ambiente ou ainda sob aquecimento brando de 60 °C, a rea¢&do nao
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se procedeu, entdo foi testado outro liquido i6nico como solvente o
[bmim][SeO,(OCH?3;)] conseguindo assim bons resultados.

Para estabelecer o melhor método, colocou-se em um recipiente de vidro
o tiofenol (1.0 mmol) e 1,0 mL de [bmim][SeO,(OCHs)], sob agitacdo e
temperatura ambiente por 12 horas, formando com 45% de rendimento o
dissulfeto de difenila 1a. Devido ao rendimento ser insatisfatério, repetiu-se esta
reacdo a uma temperatura branda de 60 °C, acompanhando o desenvolvimento
desta através de Cromatografia Gasosa (CG), a fim de obter um método eficiente
em termos de economia de energia. Fazendo um estudo para estabelecer o
minimo de tempo associado para a completa conversdo do material de partida,
pode-se observar que a reacdo forneceu um excelente rendimento em menos
tempo comparado ao experimento sem aquecimento, chegando a 98% em
apenas 3 horas.

[bmim][SeO,(OCH,)]
2RSH » |RS—SR
60 °C ou MO a 30°C, ar
R = alquila, arila
Esquema 1: Esquema geral da oxidagéo de dissulfetos

Uma vez otimizadas as condi¢cdes reacionais da sintese de 1la, a
metodologia foi estendida a oxidacdo de outros tiois alquilicos e aromaticos
(Esquema 1), assim como fez-se o estudo a recuperacao e reutilizacéo do liquido
ibnico de selénio, e a utilizacdo de métodos alternativos para essa sintese como o
uso de micro-ondas cientifico. Os rendimentos dos produtos foram calculados
apos isola-los em coluna cromatografica de silica gel usando hexano como
eluente.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

Com uma metodologia eficiente para a oxidacdo dos tiois a dissulfetos
usando o liquido idnico de selenito como solvente ja estabelecida, variou-se 0s
materiais de partida apresentados na Tabela 1.

Tabela 1: Sintese de Dissulfetos usando [bmim][SeO,(OCHjs)]
[bmim][SeO,(OCHz)

2RSH RS—SR
Condicoes
: . [a] Tempo Rendimento
Linha Produto Meétodo (mim) (%)
@L s a 180 98
1 s~

b 15 98
a 180 99

&
©\ b 20 98
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Cl
Q a 180 99
¥ “CL
o b 15 99

3a
a 300 88
* 0O
b 30 91
4a
a 600 99

IRatoate

5a b 20 97

Q a 240 98
6 ©AS/S
oo b 15 95

“T'Método a: 60 °C, ar; Método b: MO a 30°C, ar
Pl Rendimentos dos produtos isolados por purificagdo em coluna cromatogréafica de silica gel e hexano como eluente; os
dados espectrais estdo de acordo com aqueles descritos na literatura.
I Temperatura reacional de 100 °C.

Através dessas condicdes, fez-se a oxidacdo de varios organotiois
obtendo dissulfetos 1la-6a com 6timos rendimento (Tabela 1). Os diarildissulfetos
elétrons doador 2a e elétrons retirador 3a foram obtidos com rendimentos
elevados. Um bom rendimento foi encontrado quando oxidado o 2-naftalenotiol
4a. Obteve-se um excelente rendimento quando foi usado heteroariltiol 5a a
temperatura reacional de 100 °C. Também foram encontrados rendimentos
satisfatorios usando benzenotiois 6a.

Finalmente, realizou-se estudos sobre o reuso do [bmim][SeO,(OCHj3)]
usando micro-ondas (método ii), depois da oxidacao total do tiofenol, o produto foi
extraido com éter petroleo (3 x 5 mL), separando assim o dissulfeto de difenila do
liquido idnico, e antes de reutiliza-lo este foi seco sob vacuo.

O [bmim][SeO,(OCH3)] manteve bom nivel de atividade de oxidagéo,
mesmo depois de ter sido reciclado quatro vezes, como mostrado na Figura 1.
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Figura 1: Estudos de reuso do [bmim][SeO,(OCHj3)]
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O produto 1la (Esquema 2 ), foi obtido com rendimentos de 98%, 98%,
96%, 96%, e 94%, respectivamente, ap0s sucessivos ciclos.

©/5H [omim][Se0,(OCHg)] ©\S/S
MO, 30°C, ar \©

la
Esquema 2: Sintese do Dissulfeto de Difenila usando micro-ondas.

4 CONCLUSOES

Sintetizou-se dissulfetos alquilicos e aromaticos simétricos via oxidagao
de tidis usando como solvente liquidos ibnicos de selenito reciclavel, o qual pode
ser recuperado por até cinco ciclos, sob aquecimento brando ou ainda utilizando
micro-ondas obtendo excelentes rendimentos.
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