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1 INTRODUCAO

Calcogenoeninos sédo substancias que apresentam em sua estrutura uma
ligacdo dupla e uma tripla conjugadas e um calcogénio na posicao alfa a ligacédo
dupla, e calcogenofenos sdo substancias que apresentam um heterociclo de cinco
membros aromatico, onde o heteroatomo € representado por um calcogénio. Essas
duas substancias sdo importantes em sintese organica, pois podem ser utilizadas
como espécies intermediarias em diversas reacdes. Baseado nisto, existem varias
metodologias descritas para a sintese desta classe de organocalcogénios (Waters)
utilizando solventes organicos volateis (Dabdoub) ou condi¢des livres de solventes
(Ananikov). Porém, métodos em meio livre de solvente exigem que pelo menos um
dos reagentes seja liquido.

Com base nos métodos recentemente publicados por Alves, e de acordo com
principios da quimica verde (Lenard&o), o presente trabalho visa a sintese de
calcogenoeninos e calcogenofenos utilizando um solvente renovavel e ndo-téxico, o
polietilenoglicol (PEG).

2 METODOLOGIA (MATERIAL E METODOS)

Inicialmente, foram preparados os materiais de partida ndo obtidos
comercialmente, como os dicalcogenetos de diorganoila e os diinos simétricos e
nao-simétricos. Apés este procedimento, foi realizado um estudo para determinar as
melhores condi¢cdes reacionais, usando o 1,4-difenilbuta-1,3-diino 1la, o disseleneto
de difenila 2a, o agente redutor NaBH,; e como solvente o PEG-400, para a sintese
do 2,3,5-trifenilselenofeno 4a.

Esta sintese foi realizada em um baldo bitubulado de 25 mL, munido de
agitacdo magnética e atmosfera de nitrogénio, contendo o PEG-400 (3 mL), o
dicalcogeneto 2 (0,5 mmol) e o diino 1 (0,5 mmol). A seguir, foi adicionado o NaBH4
(0,5 mmol; 0,04 g) e o conteudo do baldo foi aquecido a 90 °C com banho de éleo ou
irradiacdo de micro-ondas. O produto foi extraido com acetato de etila e agua
destilada, seco com sulfato de magnésio anidro e separado do solvente sob presséo
reduzida. A mistura dos produtos (2)-3 e 4 foi purificada por coluna cromatografica
de silica gel, usando hexano como eluente (Esquema 1).
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Esquema 1.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Baseado na metodologia descrita acima foram variadas algumas condices
reacionais, tais como temperatura, tempo e estequiometria dos reagentes.

Inicialmente utilizou-se 1a (0,5 mmol), 2a (0,25 mmol) e NaBH4 (0,25 mmol) a
temperatura ambiente durante 5 h e o rendimento da reacédo foi de apenas 8%.
Aumentando-se a temperatura para 60 e 90 °C, o rendimento aumentou para 47 e
61%, respectivamente. Utilizando-se ainda 0,5 mmol de 1la, um excesso de 2a e de
NaBH; (0,5 mmol) a 60 °C, o rendimento obtido foi de 64%. O aumento da
temperatura para 90 °C resulta em um rendimento de 66% com uma proporcao de
22 : 78 dos produtos (Z)-3a : 4a, sendo esta a melhor condicdo encontrada. Estudos
realizados a temperatura ambiente, bem como em um menor tempo reacional, ndo
apresentaram resultados satisfatérios. Quando a mesma reacdo foi realizada
utilizando-se o glicerol, que é assim como o PEG, um solvente ndo-téxico, ndo foi
observado a formacé&o de produto, mesmo apos 12 h a 90 °C.

A fim de verificar a eficacia do método, as condi¢des de irradiacdo por micro-
ondas (M.O.) foram otimizadas. Em um tubo de ensaio proprio para M.O., sob
atmosfera de nitrogénio, foram adicionados PEG-400 (3 mL), 1la (0,5 mmol) e 2a
(0,25 mmol) e por dltimo, o NaBH; (0,25 mmol). Apdés 5 minutos de agitacédo
magnética a temperatura ambiente, a reacdo foi submetida a irradiacdo por M.O.
durante 20 minutos a 60 °C, sendo obtido um rendimento de 74%. Quando, sob as
mesmas condi¢cdes reacionais, a temperatura foi aumentada para 90 °C e o tempo
de irradiacdo reduzido para 10 minutos, o rendimento do produto aumentou para
84%.

A partir deste ultimo procedimento, variou-se a quantidade de 2a e de NaBH,
para 0,3 mmol e o rendimento passou para 93%. Aumentando-se as quantidades de
2a e de NaBH, para 0,5 mmol cada, a 60 °C durante 20 minutos o rendimento foi de
97% sendo observada somente a formacéo do produto 4a. Para a reacao realizada
com as quantidades mencionadas anteriormente, porém a temperatura de 90 °C
durante 10 minutos, o rendimento obtido foi de 99%, mantendo a seletividade do
produto 4a. Em ambos os métodos notou-se uma melhora nos rendimentos quando
foi utilizado excesso do dicalcogeneto de diorganoila e NaBH,.

Depois de otimizadas as condi¢des reacionais, tanto utilizando aguecimento
convencional quanto irradiacdo por micro-ondas, outros materiais de partida foram
testados, como ditelureto de difenila 2b, dissulfeto de difenila 2c, 2,7-dimetilocta-3,5-
diino-2,7-diol 1b (Tabela 1) e 2-metil-6-fe nilexa-3,5-diin-2-ol.

Na sintese com o diino 1b, o (Z)-calcogenoenino é formado preferencialmente
ao isdomero E, o que esta de acordo com o provavel mecanismo aniénico, sendo que
este composto sofre consequentemente uma ciclizacdo intramolecular, formando
assim o produto 4 quando é utlizado o diino la. Ao reagir com o diino 1b ha
somente a formacao dos produtos (Z) e (E)-3, sendo que a maioria destes produtos
€ inédita, dificultando sua identificacdo. Estes compostos foram identificados por
Espectrometria de Massas e Ressonancia Magnética Nuclear de *H.
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Tabela 1: Sintese de calcogenoeninos e calcogenofenos usando NaBH, e PEG-400.

Linha Diino (CeHsY)2 Produtos Método® Rend. Relagdo”
(%) 3:4o0u
Z:E
CeHs CeHs
1  CeHs—=—==—C¢Hs (CsHsSe), csd + ﬂ A 66  22:78
2a A\ CeHs™ “s6  Cells
1a CeHs
(2)-3a 4a
2 la 2a (2)-3a + 4a B 99 0: 100
CeHs CeHs
3 la (CsHsTe), = + ﬂ A* 60  27:73
2b CoftTe \ CeHs™ 1o Cells
CeHs
(2)-3b 4ab
4 la 2b (2)-3b + 4b B 71 48 : 52
CeHs CeHs
5 la (CeHsS) = + ﬂ A 80 1:99
2c CeHsS A\ CeHs ™ g~ CeHs
CeHs
(2)-3c 4c
6 la 2c (2)-3c + 4c B 94 3:97
7 Moy—— <O 5, MO\ CoftsSe, A 70 90:10
CeHsSée \
1b oH
(2)-3d (E)-3d
8 1b 2a (2)-3d + (E)-3d B* 55  80:20
HO
9 1b 2b CefteTe, A 24 90:10
CgHsTe \\
(2)-3e OH (E)-3e
10 1b 2b (2)-3e + (E)-3e B* 61  84:16
11 1b 2c CeHs A 75  68:32
(2)-3t (E)-3f
12 1b 2c (2)-3f + (E)-3f B* 60  61:39

% Método A: aquecimento com banho de éleo a 90 °C por 5 h; Método A*: aquecimento com banho de
6leo a 90 °C por 10 h; Método B: sob irradiagdo de micro-ondas a 90 °C por 10 min; Método B*: sob
|rrad|ac;ao de mlcro -ondas a 60 °C por 20 min.

® Por RMN de H.

4 CONCLUSAO

Utilizando PEG-400 e NaBH, foi possivel sintetizar calcogenoeninos e
calcogenofenos, os quais sdo importantes ferramentas em sintese organica e ha
possibilidade de uma sintese bastante seletiva

Foi observado que a utilizacdo de diinos simétricos com duas fenilas levou a
formacdo de calcogenofenos, preferencialmente. Quando utilizado um diino
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simétrico funcionalizado com o alcool, ndo houve a formacéo do calcogenofeno, mas
apenas de calcogenoeninos, sendo que o isdmero de configuragdo Z foi majoritario
em relacdo ao isbmero de configuragéo E.

Sob irradiacdo de micro-ondas, o tempo reacional foi menor quando
comparado ao método com aquecimento convencional, e os rendimentos foram
maiores. Tais observacdes atestam que é possivel diminuir o tempo reacional sob
irradiacao de micro-ondas mantendo-se a temperatura.

Como ja mencionado, o uso de polietilenoglicol e irradiacdo de micro-ondas
tornam este método condizente com o0s principios da quimica verde, abrindo
caminho para outras sinteses a base de solventes ndo-toxicos.
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