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1. INTRODUCAO

Atualmente, com a constante preocupa¢do com 0 meio ambiente, € um
desafio encontrar rotas sintéticas que sigam os principios da quimica verde, * tendo
como finalidade gerar uma tecnologia mais limpa. Atento a isso, nosso grupo da
continuidade ao projeto “Sintese de novos materiais contendo organocalcogénio a
partir de fonte renovavel”, onde se utiliza matéria-prima renovavel, substituindo
aquelas derivadas de fontes esgotaveis.

Desta maneira, empregou-se o 0leo de mamona extraido da semente
da Ricinus communis, que é constituido aproximadamente de 90% de acido
ricinoléico, (acido (R,Z)-12-hidroxioctadec-9-endico, Figura 1), o qual gera interesse
aos pesquisadores por suas propriedades quimicas, 2 sendo j4 constatada sua
atividade antinociceptiva.

Desenvolvida a metodologia para a sintese de sulfetos graxos quirais
(Esquema 1) a partir do ricinoleato de metila (Figura 1), ap6s aperfeicoamento das
condi¢cbes reacionais, variou-se os tidis empregados, assim como se estendeu o
método para a sintese de selenetos graxos.

Tendo em vista 0 grande interesse do grupo em inserir substituintes
que gerem atividade bioldgica nessa classe de compostos sintetizados estudou-se a
adicdo de reagentes previamente conhecidos por possuirem afinidade com sistemas
bioquimicos, como o 2-mercaptobenzotiazol ® e o disseleneto de difenila, * onde a
quimica verde foi novamente aplicada, utilizando PEG-400 como solvente na sintese
do seleneto graxo.

Como na proposta inicial, ainda tentou-se efetuar a hidrélise,
convertendo o grupamento éster em acido.
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Figura 1. Estrutura do ricinoleato de metila
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Esquema 1.
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2. METODOLOGIA (MATERIAIS E METODOS)

Utilizou-se método ja descrito para obtencéo do ricinoleato de metila, °
e partiu-se para a sintese do (R, Z)-12-[(p-toluenosulfonil)oxil]-9-octadecenoato de
metila 2. Esta sintese foi realizada em um baldo de 50 mL, onde colocou-se o
ricinoleato de metila (9,45 mmol; 2 g), piridina (62 mmol; 5 mL) e cloreto de tosila
(9,47 mmol; 1,8g). A mistura ficou sob agitacdo magnética durante 40 h a
temperatura ambiente. Em seguida a reacao foi extraida com acetato de etila e agua
destilada, sendo neutralizada com solucéo de acido cloridrico (1N) e a fase organica
seca com sulfato de magnésio anidro, filtrada e rotaevaporada. Posteriormente o
produto foi purificado por coluna cromatogréafica de silica gel, gerando rendimento de
60%.

No processo para a formacédo de sulfetos graxos, utilizou-se um baldo
de 25 mL de duas bocas, munido de condensador de refluxo, agitacdo magnética e
sob atmosfera de N, onde se adicionou uma solucdo de 2-mercaptobenzotiazol (2
mmol;) em THF (4 mL). Apos a reacdo ser resfriada a 0°C, adicionou-se NaH (1
mmol; 0,048 g) em THF (4 mL) e deixou-se agitando por 30 min. A essa mistura
reacional foi adicionado 2 (1 mmol; 0,466 g) em THF (2 mL), seguindo sob refluxo
por 3 horas e entdo, extraida com acetato de etila e agua destilada, onde a fase
organica foi seca com sulfato de magnésio anidro, filtrada e rotaevaporada e o
produto foi isolado por coluna cromatografica de silica gel, gerando o produto com
rendimento de 65%.

Para a formacdo do seleneto graxo (Esquema 2), adicionou-se o
disseleneto de difenila (0,5mmol; 0,156g) em PEG-400 (3 mL) e NaBH; (1,3
mmol;0,05q) e deixou-se sob agitacdo por 40 minutos até a clivagem do disseleneto
de difenila. Em seguida, adicionou-se 2 (1 mmol;0,466Q), e a reagcdo seguiu com
aquecimento de 60 °C por aproximadamente 3 horas. Extraiu-se o produto com
acetato de etila e agua destilada, a fase organica foi seca com sulfato de magnésio
anidro, filtrada e rotaevaporada e o produto foi isolado em coluna cromatografica de
silica gel obtendo rendimento de 55%.

Para a conversdo do grupo éster em acido utilizou-se um baldo de 100
mL, onde se colocou o sulfeto graxo (1 mmol; 0,4049), hidréxido de sodio (1 N -1
mmol; 0,04g) e metanol (2 mL) (Esquema 2). Deixou-se a reagdo a temperatura de
refluxo por 1,5 horas, logo apés acidificou-se a reacdo com HCI aquoso, seguiu-se
extracdo com éter, a fase orgéanica foi seca com sulfato de magnésio, filtrada e
evaporada. °
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O MeOH OH
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Esquema 2.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Apos purificagdo dos produtos por coluna cromatografica, estes foram
caracterizados por analise de MS/ID e RMN 'H, onde foi feita a confirmacdo dos
produtos, através dos resultados das analises abaixo:
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Figura 2. Espectro MS/ID do sulfeto graxo la.

O produto la foi confirmado pela presenca do ion molecular 461 g/mol
e de alguns fragmentos que caracterizam este composto.
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Figura 2. RMN 'H do seleneto graxo 2a.
Na Figura 2 encontramos o espectro de RMN *H do composto 2a e
podemos observar na regiao entre 7,23 e 7,40 ppm um multipleto referente aos
hidrogénios arométicos e em 5,45 ppm um multipleto referente aos hidrogénios
vinilicos. J& em 3,66 ppm observamos um singlete referente aos hidrogénios do C
19; confirmando assim o produto esperado.
Na tabela a seguir, encontram-se o0s exemplos dos calcogenetos

sintetizados.

ppm {t1)
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Tabela 1. Exemplos de calcogenetos utilizados.

Linha R Condicdo Tempo Rendimento

(h) (%)
S, THF, NaH

1 @[ %S; 4 65

2aN

2 Se~ PEG-400, 3,5 55
©/ NaBH4

3 Sew PEG-400, 4 78
3y /©/ NaBH.

4 Ser PEG-400, 4,5 70
cho/©/ NaBH4

Uma vez que os compostos desejados foram obtidos e confirmados via
analise, em conjunto com o Departamento de Ciéncia e Tecnologia Agroindustrial,
DCTA - UFPel, foram desenvolvidos testes com os compostos 1a e 1b, nos quais se
avaliou a atividade biologica. Os compostos apresentaram resultado negativo na
inibicdo do crescimento/reproducdo de varias cepas de fungos e bactérias,
contrariando as expectativas do trabalho. Eis que, imaginando que a presenca do
grupamento acido carboxilico se fazia necessaria a molécula para que houvesse
algum tipo de atividade biolégica (como no &cido ricinoleico), testou-se a hidrélise ja
descrita na metodologia, avaliou-se o produto obtido via analise de Infravermelho e
ndo se notou a presenca da banda caracteristica correspondente a hidroxila que
deveria ser formada apés a conversao do éster em acido carboxilico, concluindo que
a hidrélise ndo se procedeu.

4 CONCLUSAO

Conclui-se que o método usado para a sintese de sulfetos graxos foi
igualmente satisfatério quando se estendeu a tidéis mais complexos e também a
selenetos graxos, pois se obteve bons rendimentos, aléem de aplicar novamente a
guimica verde. Apesar dos produtos obtidos ndo apresentarem atividade bioldgica, o
grupo tende aprofundar seus interesses nas acdes bioldgicas desta classe de
compostos, utilizando matéria-prima renovavel e metodologias mais limpas.
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