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1. INTRODUCAO

Atualmente, devido a sua aplicacdo em diversas areas de pesquisa, recentes
avancos cientificos envolvem o estudo de novos compostos organocalcogénios
(GUI, 2011). Dentre destes compostos, destacam-se 0s selenoesteres. Estes tém
sido utilizados na sintese de moléculas mais funcionalizadas como produtos naturais
(HORST et al., 2007).

Os selenoesteres podem ser sintetizados através de inUmeras metodologias,
reagindo espécies nucleofilicas de selénio com compostos carbonilados (GODOI,
2011). De um modo geral a sintese de selenoesteres ocorre com longos tempos
reacionais (MARIN et al., 2009), altas temperaturas (HE et al., 2014) e utilizam
solventes volateis (CAPPERUCCI et al., 2011). Para que a sintese de selenoesteres
ocorra, é necessaria primeiramente, a formacdo de uma espécie nucleofilica de Se,
esta pode ser formada a partir da clivagem da ligacdo Se-Se de um disseleneto de
diorganoila. Esta clivagem redutiva é realizada através da adicdo de NaBH, (PERIN,
et al., 2013), ou PPh3 (BANERJEE et al., 2012), e ainda metais (MUNBUNJONG et
al., 2009).

Entretanto, na literatura foi descrito a utilizacdo de acido hipofosforoso (H3zPO5)
para a clivagem da ligacdo Se-Se, apresentando uma boa eficiéncia (GUNTHER,
1965). Nesta linha, o nosso grupo de pesquisa publicou duas metodologias
utilizando o H3PO, para a formacdo do organoselenol in situ para a sintese de
selenetos de diorganoila (BALAGUEZ et al., 2014) e piridinas selenofuncionalizadas
(THUROW et al., 2013).

Neste sentido, objetivou-se o desenvolvimento de uma metodologia mais limpa
para a sintese de selenoesteres 3, utilizando o PEG-400 como solvente da reagéo, o
H3PO, como agente redutor, e disselenetos de organoila 1 e cloretos de acila 2
(Esquema 1).
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2. METODOLOGIA
2.1 Procedimento geral para a preparacgédo de selenoesteres 3a-i

Em um baldo de duas bocas equipado com um sistema de entrada de nitrogénio, um
septo de borracha e um agitador magnético foram adicionados disseleneto de
diorganoila 1a-f (0,6 mmol) em PEG-400 (3 mL), seguido por H3PO, (50% aquoso,
0,5 mL).

A mistura resultante foi agitada a temperatura ambiente durante 30 min, quando se
observou a mudanca da cor amarelo para incolor. ApGs este tempo, foram
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adicionados 1 mmol do cloreto de acila 2a-g sob as mesmas condi¢cdes reacionais.
O progresso da reacgao foi monitorado por cromatografia de camada delgada (CCD,
o tempo de reacdo indicado no Esquema 2). Quando a reacdo estava completa, a
mistura foi recebida em &gua (50 mL), extraiu-se com acetato de etila (3x 15 mL). As
camadas orgéanicas combinadas foram secas com MgSQy,, filtrou-se e concentrou-se
sob vacuo. Depois disso, o produto foi purificado por cromatografia em coluna sobre
silica gel, eluindo-se com hexano obtendo-se os produtos. Todos 0s compostos sédo
conhecidos na literatura e foram corretamente caracterizados pelo ponto de fuséao,
MS, 'H RMN e **C RMN.

2.2 Procedimento geral para a reutilizagcédo de HzPO,/PEG-400

Para o processo de reutilizagdo do solvente PEG-400 foi realizado com os
substratos disseleneto de difenila 1a e cloreto de benzila 2a. Apds a reacédo estar
completa, adicionou-se ao meio reacional uma solugdo de hexano/acetato de etila
(90:10, 15mL) foi agitada durante 5 minutos. Em repouso, foi separada a fase
organica (superior) do PEG-400 (inferior) com o auxilio de uma pipeta de Pauster. O
produto foi purificado de acordo com procedimento acima. Este procedimento foi
repetido por duas vezes adicionais e 0 solvente residual foi removido do PEG-400
sob vacuo. Além disso, para o melhor desempenho na reutilizacdo, foi necessario
adicionar o agente redutor da reagéo (H3PO,; 0,5 mL).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente foi realizada a otimizacdo das condicdes reacionais para a
selenoesterificacdo de cloretos de acila utilizando o disseleneto de difenila 1a, e 1,0
mmol de cloreto de benzila 2a, a temperatura ambiente sob uma atmosfera de N.

Assim, a mistura de 1,0 equivalente de disseleneto de difenila 1a e 0,1 mL de
H3PO, em THF (3 mL) foi agitada durante 1 h para se obter in situ o benzoselenol.
Apos este tempo, o cloreto de benzoila foi adicionado no balédo reacional e o produto
foi obtido com 49% de rendimento apds 1 h. Para melhorar o resultado, utilizou-se o
reagente la em excesso, assim como foram analisadas diferentes quantidades de
HsPO, e diferentes solventes como tolueno, acetonitrila, diclorometano,
dimetilformamida, etanol, glicerol, &gua e PEG-400.

Os resultados indicam que, 0 uso de 1,2 equiv. disseleneto de difenila 1la e
0,5 mL de H3PO, em PEG-400 a temperatura ambiente sob atmosfera inerte (N,) é a
condicao ideal para promover a reagdo de clivagem com eficiéncia em um curto
tempo reacional. Do ponto de vista sintético, uma das caracteristicas mais atraentes
de solventes verdes € que estes frequentemente podem ser reutilizados. Portanto,
no presente trabalho foi avaliada a reutilizagdo do PEG-400 como solvente na
reagao entre o disseleneto de difenila 1a e cloreto de benzoila 2a através do método
otimizado. ApoOs a reacgdo estar completa, o solvente foi recuperado e reutilizado
diretamente em outra reagcdo sem tratamento prévio, foi observado apenas uma
ligeira diminuigdo de rendimento apos o primeiro ciclo de reuso, no qual o produto 3a
foi obtido em 86%.

Uma vez que as melhores condi¢des reacionais estavam estabelecidas, foram
exploradas as limitacdes da metodologia, combinando diferentes disselenetos de
diorganoila l1a-d com uma variedade de cloretos de acila 2a-g na sintese de
selenoesteres 3a-i (Esquema 2). Primeiramente foi realizada uma série de reagcdes
gue utilizam diferentes cloretos de acila 2a-e com disseleneto de difenila 1a, levando
a formacdo dos respectivos selenoesteres em bons a excelentes rendimentos (71-
88% de rendimento). Foram testados grupos doadores e retiradores de elétrons ao
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anel aromatico dos cloretos de benzoila 3b-3e, na qual ndo mostrou efeito
significativo nos resultados. Resultados excelentes foram obtidos quando se utilizou
o cloreto de 2-furoila. Foi observado que a reacao foi afetada por efeitos eletrénicos,
quando utilizados nucledfilos com diferentes substituintes, como cloro, bromo e
metoxila ligados ao anel aromatico do disseleneto de diorganoila. Nas mesmas
condicoes, a reacao com cloretos de acila ou disseleneto alifaticos ndo favoreceram
a formacéao do selenoester esperado.

Um conjunto de experimentos também foi realizado com cloreto de benzoila com
dissulfeto e ditelureto de difenila, no entanto nestas condi¢cdes, ndo ocorreu a
formacao dos produtos esperados.

Tabela 1: Preparacdo one-pot de selenoesteres.

0
R1)J\CI o)
(Rse)2 H3P02, N2, 0.5 h‘ [ . ] 2a-g _
1a-d PEG-400 R—SeH tempo Ri s ISe R
a-
R R1 Tempo Rend. R R1 Tempo Rend.
(h) % (h) %
CeHs CeHs 0,75 88 CeHs t-butil 12,0 tragos
CeHs 4-CH3CeHs 0,75 74 4-CH3CgHs  CgHs 1,00 60
CeHs 4-BrCgHgy 0,75 81 4-CICgH4 CeHs 1,00 91
CeHs 4-CICgH4 0,70 75 4-FCgH4 CeHs 1,00 93
CeHs 2-CICgH4 0,75 71 3-CF3CgHs  CgHs 0,75 96
CeHs 2-furil 1,00 81 C4Hg CeHs 15,0 tracos

4. CONCLUSOES
Com base nos resultados apresentados é possivel concluir que a metodologia
proposta para a sintese de selenoesteres € eficiente e de facil execucao. Ainda foi
possivel sintetizar diferentes selenoesteres, com 0s mais variados grupos funcionais,
variando tanto os disselenetos quanto os cloretos de acila. Ainda foi possivel
reutilizar o solvente da reacédo até seis ciclos reacionais.
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