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1. INTRODUCAO

A sintese de compostos heterociclicos vem despertando enorme
interesse, devido esses possuirem um vasto campo de aplica¢cfes, que vao desde
usos como cosmeéticos, explosivos, agroquimicos e farmacos.! Neste contexto,
dentre estas inUmeras classes de compostos heterociclicos que vém sendo
preparadas, 0s compostos contendo selénio e teldrio surgem como uma
importante alternativa, que estimula testes bioquimicos, farmacol6gicos ou de
novos materiais.

Dentre os principais heterociclos que vém sendo preparados, destacam-
se a classe dos benzocalcogenazdis, 0s quais possuem em sua estrutura, além
de um atomo de nitrogénio, um atomo de calcogénio.? Além disso, é perceptivel
que dentro desta classe, 0os benzoxazoOis e 0s benzotiazbéis sdo largamente
estudados quando comparados aos seus analogos benzosseleneazéis e
benzotelurazois.?

Entretanto, a sintese de benzosselenazois 2-substituidos ndo possui
muitos estudos, sendo que sua quimica ainda permanece pouco estudada, bem
como suas aplicacdes e reatividade.* Em vista disso, resolveu-se explorar a
sintese de 1,3-benzosselenazdis 2-substituidos 3, utilizou-se como percursores
sintéticos o disseleneto de bis(2-aminofenila) 1 e &cido hipofosforoso como
agente redutor do disseleneto para gerar a espécie de benzenosselenol 1°,
posteriormente reagiu-se com diversos reagentes dicarbonilicos 2 (dicetonas e 3-
cetoésteres).

2. METODOLOGIA

Em um baldo de duas bocas de 25 mL, sob atmosfera de nitrogénio, 0,3
mmol do disseleneto de bis(2-aminofenila) 1 foi solubilizado em glicerol e entéo,
adicionou-se 0,1 mL de &cido hipofosforoso, deixou-se a mistura agitar a uma
temperatura de 90 °C por aproximadamente 30 min, para que o acido reduzisse o
disseleneto 1 em benzosselenol 1°. Apds, adicionou-se 0,5 mmol da 2,4-
pentanodiona 2a e a reacdo foi mantida a temperatura ambiente durante 48 h.
Apbs este tempo, o solvente foi evaporado sob presséo reduzida, e a reacgéo foi
extraida com acetato de etila (3x 20 mL) e agua destilada. A fase organica foi
separada, seca com sulfato de magnésio anidro, e concentrada sob vacuo. O
produto foi purificado por cromatografia em coluna de silica gel, utilizando
hexano:acetato de etila (90:10) como eluente para obtencdo do 2-metil
benzosselenazol 3a com um rendimento de 16%. O produto foi identificado por
cromatografia gasosa acoplado com espectrometria de massas (CG-MS) e por
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Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN 'H) e Ressonancia
Magnética Nuclear de Carbono (RMN *3C) (Esquema 1).
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Uma vez que o produto desejado foi obtido e identificado, porém o
rendimento do mesmo foi baixo, resolveu-se otimizar as condi¢cdes reacionais
avaliando a necessidade de variacdo do solvente, temperatura, tempo reacional,
quantidade estequiométrica dos reagentes tal como esta expresso na Tabela 1.

Tabela 1: Otimizacao das condicdes reacionais.?

O O

PN

H,oN
H3PO, SeH Se
S j@ 22 o
s - X ‘s

Condigdes, 30 min. NH, Tempo (h)
NH,
1 1" 3a
Linha 1 (mmol) T (°C) Solvente Tempo (h) Rendimento 3a (%)°®

1 0,25 t.a Glicerol 48 h 16
2 0,25 90 Glicerol 1 52
3 0,25 90 Glicerol 24 70
4 0,25 90 Glicerol 48 57
5e 0,25 90 Glicerol 24 60
6 0,25 Refluxo THF 24 40
7 0,25 Refluxo DMF 24 64
8 0,30 Q0 Glicerol 24 74
9 0,30 90 Glicerol 1 95
10 0,40 90 Glicerol 1 08

11¢ 0,30 90 Glicerol 48 Tracos

a Reag0es realizadas utilizando-se disseleneto de bis(2-aminofenila) 1, HsPO2 50% em H20 (0,1
mL) e glicerol (2,0 mL) a 90 °C sob atmosfera de N2. Posteriormente a geracdo do benzenosselenol
1, adicionou-se a  2,4-pentanodiona 2a (0,5 mmol). PRendimentos  dos  produtos
isolados 3a. ¢ Reacdo utilizando-se 0,75 mmol do composto 2a. ¢ Reagdo na auséncia de HzPO:x.

Analisando os dados da Tabela 1, pode-se constatar que a melhor
condicao reacional foi a Linha 9, entdo resolveu-se verificar a versatilidade deste
método reagindo o disseleneto de bis(2-aminofenila) 1 com uma variedade de



SEMANA
INTEGRADA

ENSINO | PESQUISA | EXTENSAO - UFPel 2015

reagentes dicarbonilicos 2a-n. Em geral, todas as reacdes obtiveram os produtos
desejados com bons rendimentos, 0s mesmos estao expressos na Figura 1
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Figura 1. Sintese de 1,3-benzosselenazois 2-substituidos e 1,3-
benzosselenazolinas 2-substituidas.

4. CONCLUSOES

Mediante esta sintese proposta foram obtidos 1,3-benzosselenazéis 2-
substituidos 3a-f com rendimentos entre 58 e 95%, sendo que algumas destas
estruturas sao inéditas. Estes produtos foram obtidos quando utilizaram-se como
substratos as dicetonas.

Por sua vez, com a mesma metodologia foram sintetizadas as 1,3-
benzosselenazolinas 2-substituidas 4a-g com rendimentos entre 45 e 95%, cabe
destacar que esta classe de compostos nunca foi relatada na literatura, além



disso, os produtos foram obtidos quando utilizaram-se os B-cetoésteres como
substratos.

Além disso, frente a outras metodologias ja descritas na literatura, esta
apresentada proporcionou uma rota sintética com condi¢cdes brandas, ou seja,
reacdes com curtos tempos reacionais, utilizando glicerol como solvente e
proporcionando uma sintese direta.
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