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1. INTRODUCAO

Moléculas contendo grupos organoselénio sdo alvos de grande interesse
devido sua diversificada aplicacdo como intermediarios sintéticos (NICOLAOU;
PETASIS, 1984), (Comasseto, 1983). Estes grupos séo facilmente inseridos em
substratos orgéanicos, tanto a partir de espécies nucleofilicas quanto eletrofilicas
de selénio (LIOTTA, 1984), podendo também ser aplicados na formacéo de novas
ligacdes carbono-carbono (COMASSETO et al., 1997), (KATRITZKY et al., 1995).
Nesse contexto podemos destacar os bis-selenetos vinilicos, que séo eficientes
intermediarios utilizados na sintese de olefinas substituidas (ZENI et al., 2003).

No final da década de 80 estes compostos comecaram a atrair também o
interesse de outras areas da ciéncia, a partir do descobrimento de atomos de
selénio em enzimas bacterianas (WILSON et al.,1989). Com isso, desenvolveram-
se pesquisas relacionadas com atividades biologicas associadas a esses
compostos organicos (MEOTTI et al., 2003), como por exemplo, antinociceptivos
(MARCANTONI et al., 2000) e anti-depressivos (JESSE et al., 2011).

Existe um expressivo numero de metodologias descritas para a sintese de
1,2-bis-calcogenetos vinilicos, dentre elas podemos destacar as que utilizam
metais de transicdo (ARISAWA; YAMAGUCHI 2005), irradiacdo de micro-ondas
em meio livre de solvente (PERIN et al.,, 2006) e agentes redutores para a
geracdo in situ de anions calcogenolato, como hidreto de boro e sdédio
(LENARDAO et al., 2010). Além dessas, também sio descritos métodos para a
sintese de 1,2-bis-calcogenetos vinilicos via mecanismos radicalares, onde é
aplicada a clivagem homolitica fotoquimica (HEIBA; DESSAU, 1967), (BACK;
KRISHNA, 1988) e (MENEZES; ZENI, 2011). De maneira simplificada o 1,2-bis-
calcogenetos vinilicos podem ser sintetizados como descrito por PERIN et al.
(2009).

Cabe ressaltar que estas metodologias fornecem os bis-calcogenetos
vinilicos em altos rendimentos, no entanto, ndo se mostram eficientes quanto a
estereosseletividade na formacdo dos isdmeros (E) ou (Z). Assim, o presente
trabalho tem como objetivo desenvolver uma metodologia estereosseletiva para a
sintese de 1,2-bis-calcogenetos vinilicos 3 a partir de alquinos 1 e dicalcogenetos
de diarila 2, utilizando o terc-butil-hidroperoxido como iniciador radicalar.
(Esquema 1)
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2. METODOLOGIA

Em um baldo de duas bocas de 25 mL equipado com agitador magnético e
sistema de refluxo foram adicionados o fenilacetileno (R= H) 1a (1 mmol), o ter-
butil-hidroperéxido (20 mol%) e acetato de etila (3 mL). A mistura resultante foi
agitada a temperatura ambiente durante 10 min. ApGs esse tempo, adicionou-se o0
disseleneto de difenila (R'= H) 2a (1 mmol). O progresso da reacdo foi
acompanhado por cromatografia de camada delgada (CCD). Ao término da
reacdo foi realizada a extracdo do produto com acetato de etila (3x 15 mL) e
lavado com &gua destilada (50 mL). Apds, o produto foi purificado por
cromatografia em coluna utilizando silica gel como fase estacionéria e solucbes
de acetato de etila e hexano como eluentes.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente, com o objetivo de estabelecer a melhor condicdo reacional,
tanto em termos de rendimento como em eficiéncia energética, foram escolhidos
o fenilacetileno (R= H) 1a (1 mmol) e o disseleneto de difenila (R'= H) 2a (0,5
mmol). Junto a esses reagentes utilizou-se o terc-butil-hidroperéxido (10 mol%) e
acetato de etila (A.E.) (3 mL) a temperatura ambiente e um tempo reacional de 24
h.

Nesta reacdo esperava-se a formagéo do seleneto vinilico mono substituido,
porém ocorreu formagao exclusiva do bis-seleneto vinilico com rendimento de
46% (Tabela 1, Entrada 1). Assim, realizou-se um segundo teste, no qual foi
aumentada a quantidade do disseleneto de difenila (R' = H) 2a para 1,0 mmol, e
mantido as mesmas condi¢des reacionais anteriores.

Nesta nova reacdo, ocorreu a formacdo do produto com aumento do
rendimento (89%) e foi obtido preferencialmente o isémero de configuracdo E com
uma relacdo E:Z de 9:1, respectivamente (Tabela 1, Entrada 2). Com o objetivo
de diminuir o tempo reacional aumentou-se a quantidade do fenilacetileno (R= H)
la para 1,1 mmol, entretanto, houve um decréscimo no rendimento para 69%,
bem como na seletividade da reacdo (Tabela 1, Entrada 3).

Ao aumentar a temperatura para 80 °C (temperatura de refluxo do acetato de
etila), ndo se obteve melhoras significativas em termos do tempo reacional. Além
disso, houve uma diminuicdo ainda maior na seletividade (Tabela 1, Entrada 4).
Em todos os casos o consumo dos materiais de partida foram monitorados por
cromatografia em camada fina e cromatografia gasosa, ndo sendo obtido tempos
reacionais inferiores a 24 horas.

Quando a quantidade de terc-butil-hidroperéxido foi aumentada para 20
mol%, nas mesmas condices da entrada 2 (1 mmol de 1la e 1 mmol de 2a) o
rendimento aumentou para 96% e a reacdo se mostrou estereosseletiva (Tabela
1, Entrada 5). Com esse resultado foi aumentada a quantidade de terc-butil-
hidroperoxido para 30 mol%, entretanto o rendimento e a seletividade diminuiram
(Tabela 1, Entrada 6). Este resultado pode ser devido ao grande carater oxidante
gue o terc-butil-hidroperéxido apresenta em maiores concentracdes, o0 que
acarretou na formacao de subprodutos.

Também foram testados solventes alternativos como o polietileno glicol 400
(PEG-400), glicerol e agua. Entretanto, ao utilizar tais solventes foi necessario o
aumento da temperatura reacional e em todos os casos 0 produto foi obtido em
baixos rendimentos (Tabela 1, Entradas 7,8 € 9).
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Tabela 1. Otimizag&o das condi¢des reacionais.
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# la 2a Oxidante Solvente Tempo Temp. Rend. Relacéo
(mmol)  (mmol) (mol%) (h) (°C) (%) (E/Z)
1 1 0,5 10 A.E. 24 25 46 95/5
2 1 1 10 A.E. 24 25 89 90/10
3 1,1 1 leq A.E. 24 25 63 88/12
4 1 1 10 A.E. 24 80 85 80/20
5 1 1 20 A.E. 24 25 96 90/10
6 1 1 30 A.E. 24 25 87 85/15
7 1 1 10 PEG-400 48 60 30 95/5
8 1 1 10 H,O 48 90 60 90/10
9 1 1 10 Glicerol 48 60 54 95/5

Assim estabeleceu-se a Entrada 5 como melhor condi¢gdo reacional em
termos de rendimento e eficiéncia energética, pois esta reacao foi realizada a
temperatura ambiente.

Para a caracterizacdo do produto 3a foi feito a analise de cromatografia
gasosa acoplada a espectrometria de massas e o cromatograma obtido na reacéo
gue levou a formacéo do produto com melhor rendimento, mostrou a formagéo de
dois isdmeros E:Z na proporcdo de 9:1. Este resultado foi comparado com dados
descritos na literatura, confirmando a formacéo do produto 3a.

4. CONCLUSOES

A utilizacéo de terc-butil-hidroperdxido como iniciador radicalar se mostrou efetiva
para a sintese de 1,2-bis-selenetos vinilicos em virtude da seletividade obtida ser
de 9:1 para o isdmero de configuracdo E, superior as metodologias radicalares
descritas anteriormente, onde a seletividade € de 8:1 (BACK; KRISHNA 1988).
Assim, pretende-se estender essa metodologia a outros alquinos e
dicalcogenetos, assim como testa-la na presenca de irradiacdo de micro-ondas e
ultrassom com o intuito de melhorar a eficiéncia energética da reacdo além de
elucidar as moléculas com a realizacdo de outras analises, como espectroscopia
de ressonancia magnética nuclear (RMN).
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