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1. INTRODUCAO

A busca por alternativas vidveis de agregar valor a glicerina, devido ao
excesso produzido a partir da producdo do biodiesel, vem crescendo nos ultimos
anos (BEHR et al., 2008). Suas aplicacbes estendem-se a cosméticos, produtos
farmacéuticos, industria alimenticia e também na producdo de bio-polimeros
(SONNATI et al., 2013; VADIEL et al., 2011; BESSE et al., 2013; NOHRA et al.,
2013). Um dos principiais derivados do glicerol, é o 1,2-glicerol carbonato, que
vem se destacando por ser usado como precursor de diversos “synthons” em
quimica organica (SIMAO et al., 2006; BENSEMHOUN e CONDON, 2012). Mais
especificamente, os derivados tosil-1,2-glicerol carbonatos s&o utilizados na
sintese de compostos nitrogenados aromaticos N-glicerol-funcionalizados,
importantes intermediarios na sintese de farmacos (VILKAUSKAITE et al., 2013).

Somado a isso, a quimica dos organocalcogénios relacionada com derivados
1,2-glicerol carbonatos  também desperta interesse porque 0s
organocalcogenocarbonatos podem ser empregados na preparacdo de alcoois
alilicos e epoxidos contendo o atomo de flior (FUCHIGAMI e MURAKAMI, 2001,
SUZUKI e FUCHIGAMI, 2004; NAGURA et al., 2007), os quais S0 precursores
de diversos compostos bioativos (KORNILOV et al., 1994).Entretanto, a sintese
de organocalcogenocarbonatos ainda € pouco estudada.

Baseado nisso, 0 objetivo deste trabalho é o desenvolvimento de uma
metodologia sintética para a obtencdo de 1,2-glicerol carbonatos derivados da
glicerina contendo um grupo organosselénio 1, utilizando hidreto de boro e sédio
e condi¢cOes experimentais brandas.

2. METODOLOGIA
2.1. Procedimento para a sintese da 4-(hidroximetil)-1,3-dioxolan-2-ona 2
(HERSECZKI et al., 2009).

Inicialmente, em um baldo de duas bocas (50 mL), acoplado a um
condensador de refluxo e sob atmosfera de nitrogénio, adicionou-se glicerol (100
mmol), carbonato de metila (300 mmol) e carbonato de potassio (3 mmol). Apés 3
h de agitagéo sob refluxo, a mesma foi extraida com acetato de etila lavando-se a
fase aquosa com agua destilada. A fase organica foi seca com sulfato de
magneésio anidro, o solvente evaporado sob presséo reduzida e o produto foi
utilizado na etapa seguinte da reacdo sem um tratamento prévio. Rend.: 80%.

2.2. Adicao do grupo Tosila na hidroxila da 4-(hidroximetil)-1,3-dioxolan-2-
ona 3 (SIMAO et al., 2006).

Em um baldo de 250 mL adicionou-se (17 mmol) da 4-(hidroximetil)-1,3-
dioxolan-2-ona, 30 mL de dicloro metano e 30 mL de trietilamina. Deixou-se
homogeneizar por alguns minutos e, com o sistema sob banho de gelo, adicionou-
se cloreto de tosila (21 mmol). A reagdo permaneceu sob agitagdo magnética e
temperatura ambiente por 3 horas e apds, a mesma foi extraida com acetato de
etila lavando-se a fase aquosa com agua destilada, a fase orgéanica foi seca com
sulfato de magnésio anidro e o solvente evaporado sob presséo reduzida.
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O produto foi purificado por coluna cromatografica de silica gel usando uma
solucéo de hexano/acetato de etila (40%). Rend.: 78%.

2.3.Sintese dos compostos la-g, utilizando dicalcogenetos de diargonoila,
NaBH. e PEG-400 como solvente.

Em um baldo de duas bocas (25 mL) sob atmosfera de nitrogénio, adicionou-se
0,6 mmol do respectivo dicalcogeneto de diorganoila 4, 4mL de solvente PEG-400
(Polietilenoglicol) e 1,0 mmol de NaBH4. ApoOs aproximadamente 1 h, foi
adicionado (1,0 mmol) do composto 1. A reacdo permaneceu sob agitacdo
magneética, por um periodo de 2 h, a temperatura de 50 °C. Apds, a mesma foi
extraida utilizando acetato de etila lavando-se a fase aquosa com agua destilada.
A fase organica foi seca com MgSO, e o0 solvente foi evaporado sob presséo
reduzida. Os produtos foram purificados por coluna cromatografica em silica gel
utilizando como eluente hexano/acetato de atila (20%).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Apés a sintese do material de partida 3, partiu-se para o estudo das
melhores condi¢cdes reacionais para sintese do composto 1a, variando-se alguns
parametros reacionais tais como temperatura, quantidade do disseleneto de
difenila 4a e o tipo de solvente. Inicialmente, a reacéo foi realizada a temperatura
ambiente e apdés 1 h de reacdo o produto la foi obtido em 20% de rendimento
(Tabela 1, Linhal). Com o aumento do tempo de reacdo para 2,5 h houve um
acréscimo no rendimento para 67% (Tabela 1, Linha 2). Porém mesmo deixando
a reacao por um tempo de 24 h, ndo foi observado uma melhora significativa no
rendimento da mesma (Tabela 1, Linha 3).

Tabela 1. Estudo de otimizacéo da sintese do composto 1a.?
(CeHsSe),  NaBH, Temperatura  Tempo Rend.

Linha (mmol) (mmol) Solvente °C) () (%)
1 0,5 0,8 PEG-400 t.a. 1,0 20
2 0,5 0,8 PEG-400 t.a. 2,5 67
3 0,5 0,8 PEG-400 t.a. 24,0 65
4 0,5 0,8 PEG-400 50 2,5 80
5 0,6 1,0 PEG-400 50 2,0 86
6 1,0 1,4 PEG-400 50 2,0 40°
7 1,2 2,0 PEG-400 50 1,0 83¢
8 0,6 1,0 EtOH 50 2,0 12
9 0,6 1,0 EtOH/THF 50 2,0 76

%A reacao foi realizada na presenca de 1,0 mmol do composto 3, utilizando 4 mL do respectivo
solvente. "Os rendimentos foram determinados apo6s a purificacdo dos produtos por coluna
cromatografica (Hexano/AcOEt). “Foi observado a formac&o do 1,3-bis(fenilselanil)propan-2-ol em
55% de rendimento. Rendimento referente ao 1,3-bis(fenilselanil)propan-2-ol.

Quanto a influéncia da temperatura, foi verificado que apés 2,5 h a 50 °C, o
rendimento da reacéo foi elevado para 80% (Tabela 1, Linha 4), sendo esta
temperatura eleita a melhor para esta reacéo. Foram variadas as quantidades do
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disseleneto de difenila 4a em relacdo ao composto 3, sendo observado que a
utilizacado de 0,6 mmol do composto 4a favoreceu a formagéo do produto la em
86% de rendimento (Tabela 1, Linha 5). Quando 1,0 mmol de disseleneto de
difenila 4a foi adicionado observou-se um decréscimo na formagédo do produto la
e a formacéao do 1,3-bis(fenilselanil)propan-2-ol 5a como o produto principal desta
reacdo em 55% de rendimento (Tabela 1, Linha 6). Interessados em direcionar a
reacdo para a formacdo de um novo produto, um excesso de disseleneto foi
usado e, nesse caso, 0 produto 5a foi obtido em 83% de rendimento (Tabela 1,
Linha 7). O uso de outros solventes ndo levou a uma melhora nos rendimentos
dos produtos (Tabela 1, Linhas 8-9), comparado com o PEG-400 (Tabela 1, Linha
5).

Desta forma, duas metodologias formam estabelecidas para formagéao
seletiva dos produtos 1 (Tabela 1, Linha 5) e 5 (Tabela 1, Linha 7) através do
simples controle estequiométrico da reacdo. A Tabela 2 mostra a sistematizagéo
dos métodos a outros disselenetos de diorganoila.

Tabela 2.Condi¢fes para obtengéo dos produtos 1 e 5

Condigéo B (0] Condicio A f0)
RSe\)oi/SeR (RSe),, 1,2 equiv. O%\/(\)\/OTS (R;r;)f:,c; equiv. O>\j\/SeR
5 NaBH, PEG-400 NaBH,, PEG-400 1
N,, 50°C, 1h 3 N, 50°C, 2h
Linha R Cond. Rend. | Linha R Cond Rend.
(%) : (%)
1 CeHs A 86 5 4-(CI)CgHg4 A 73
B 83 B 66
2 2,4,6-(CH3)CgH2 A 62 6 2-(CH3)CsH4 A 62
B 94 B 85
3 4-(CH3)CeH4 A 65 7 C4Ho A 74
B B 77
4 4-(CH30)CgH4 A 55
B

Sete exemplos de selenocarbonatos 1 foram obtidos em bons rendimentos
usando 0,6 equivalentes de disseleneto de diorganoila 4a-g (Esquema 1,
Condicdo A) foram usados disselenetos aromaticos contendo grupos doadores e
retiradores de elétrons, assim como disselenetos alifaticos. Esse mesmo escopo
de reacdo foi explorado para obter 1,3-bis(fenilselanil)propan-2-ol, usando 1,2
equiv. do respectivo disseleneto 4 (Esquema 1, Condicdo B). Da mesma forma,
0S compostos bis-substituidos com organocalcogénios 5 foram obtidos em bons
rendimentos.

4. CONCLUSOES
Os resultados obtidos mostraram que foi desenvolvida uma metodologia
seletiva e eficiente para sintese de 1,2-glicerol carbonatos contendo
organocalcogénios, bem como uma metodologia para obtencdo de compostos
1,3-bis(organilselenil)propano-2-ol. De forma geral, 12 novos compostos
derivados do glicerolcarbonato foram obtidos em bons rendimentos e em curtos
tempos reacionais (1-2h). Alguns desses compostos serdo avaliados frente a
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testes biologicos e, apos o término da redacdo do artigo, o trabalho sera
submetido para publicacdo em um periédico da area.
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