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1. INTRODUCAO

Os compostos heterociclicos, obtidos de fontes naturais ou sintéticas, com
enfoque aos nitrogenados, constituem uma classe de extrema importancia na area
de sintese organica. A maioria das moléculas organicas e diversos farmacos
mundialmente conhecidos contém em sua estrutura um ou mais heterodtomos e
cadeias ciclicas (ROTH, et.al. 1988; TAVARES, 1996; GILMAM, et.al. 1991) . Dessa
forma os compostos heterociclicos possuem uma grande importancia, devido ao fato
de estarem presentes em farmacos, possuindo atividades farmacologicas diversas,
como: antitumoral, antiviral, antifingica, anti-inflamatoria, analgésica, dentre outras
(GILMAM, et.al. 1991; BARREIRO e FRAGA, 2001).

Os heterociclicos aromaticos, que possuem cinco membros e tem em sua
estrutura um ou mais atomos de nitrogénio sdo denominados de azois (KATRITZKY
e POZHARSKII, 2000; EICHER e HAUPTMANN, 2003). Dentro destes, os triazoéis e
os tetrazbis tem despertado um grande interesse por possuirem uma vasta
aplicacédo, as quais citam-se, agroquimicos, farmacos e explosivos (GRIMETT, et.al.
1979) e no caso dos tetrazois, o uso em propelentes (FISCHER, et.al. 2011) e
aplicacdo em organocatélise (SINGH, et.al. 1980).

Por outro lado, a classe dos organocalcogénios, destacando 0os compostos
organicos de selénio e telario, vem sendo amplamente aplicados e estudados, como
reportado por PERIN, et.al.(2009) O grande interesse por estes compostos, se da
principalmente por estas estruturas serem atraentes alvos sintéticos (ZENI,
et.al.2006), e segundo COMASSETO e GARIANI (2009) estarem presentes em
reacoes altamente seletivas, utilizados em catalise assimétrica (BRAGA, et.al. 2006),
na sintese de produtos naturais (ALVES, et.al. 2005) e principalmente pelo elevado
potencial bioldgico que diversos compostos desta classe apresentam (NOGUEIRA,
et.al. 2004)

Em vista do que foi exposto, dando continuidade e aplicabilidade as estruturas
sintetizadas em estudos anteriores pelo nosso grupo de pesquisa, este trabalho tem
como objetivo a possibilidade de novas reacdes no grupamento nitrila da
triazoilcarbonitrila 1, explorando assim a sintese de estruturas mais complexas,
como a formacdo de triazoiltetrazois 2 contendo selénio em sua estrutura, sob
condi¢cbes adequadas (Esquema 1).
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Esquema 1
2. METODOLOGIA

Realizou-se inicialmente a reacé&o entre a triazoilcarbonitrila 1 (0,3 mmol),
NaN; (0,6 mmol), Al,Os/FeCl; (0,024g) como catalisador, DMF (2 mL) como
solvente, sob agitacdo constante e temperatura de refluxo. Apos 24 horas a reacao
foi extraida e posteriormente purificada por cromatografia em coluna, utilizando-se
silica gel como fase estacionaria e uma mistura de hexano/acetato de etila como
fase movel, obtendo-se o produto desejado com um rendimento de 22%.

O produto obtido foi caracterizado por CG-MS e como o rendimento néo foi
satisfatorio, decidiu-se aperfeicoar as condicbes reacionais, onde para isso, foi
avaliado catalisador, solvente e suas quantidades, além das quantidades
estequiométricas da azida de soédio.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Realizamos um teste com brometo de zinco em &gua, a partir de uma
metodologia ja descrita pelo nosso grupo de pesquisa (LIBERO, et.al. 2012). Porém,
mesmo apés 24 horas de reacdo ndo houve a formacdo do produto desejado.
Assim, com a finalidade de tentar melhorar o rendimento obtido na primeira reacéo,
manteve-se as condi¢cdes anteriores e variou-se a quantidade estequiométrica da
azida de sodio para 0,8 mmol e ap6s decorrer um tempo de 24 horas, o produto
desejado foi obtido com um rendimento de 56% (Tabela 1, linha 3).

A fim de avaliar a quantidade de catalizador, utilizou-se 0,5 mmol da azida de
sédio, com (0,018 g Al,O3/FeCl3) como catalisador e 2 mL de DMF como solvente,
sob agitacdo constante e temperatura de refluxo, obtendo o produto com 63% de
rendimento apGs 48 horas de reacdo (Tabela 1, linha 4), determinando assim esta,
como melhor condi¢cdo reacional. Ressaltando que todas as reacdes foram
realizadas utilizando 0,3 mmol da triazoilcarbonitrila 1.

Tabela 1: Otimizacé&o reacional para a sintese de triazoiltetrazois

Entrada Catalisador Solvente Tempo (h) Rendimento (%)
1 ZnBr, H.O 24 n.d.
2 AlLOs/FeCl; (0,024g) DMF (2 mL) 24 221
3 Al,O3/FeCl; (0,024g) DMF (2 mL) 24 562
4  AlLOs/FeCl; (0,018g) DMF (2 mL) 48 63°

' Condicdes de reacao utilizando (0,6 mmol de NaN5)
2 Condicdes de reacéao utilizando (0,8 mmol de NaN3)
3 Condicdes de reacéao utilizando (0,5 mmol de NaNs)



| INTEGRADA C-92015

XXIVCONGRESSODEINICIACAOCIENTIFICA
DAUNIVERSIDADEFEDERALDEPELOTAS

ENSINO | PESQUISA | EXTENSAO - UFPel 2015

Al,0,/FeCl; (0,018 g)
DMF (2 mL)

= R2
Ese@ NaNj; (0,6 mmol)

Esquema 2

Ap0s estabelecer a melhor condi¢éo reacional (Esquema 2), pode-se ampliar
0 escopo da reacdo variando diferentes substituintes R* e R? das triazoilcarbonitrilas
1, que podem ser substituintes arila e alquila. Dessa forma, uma variedade de
triazoiltetrazois 2 contendo selénio pode ser sintetizada com rendimentos
satisfatorios (Figura 1). Em geral a metodologia se mostrou eficiente para
triazoilcarbonitrilas 1 contendo grupos doadores e retiradores de elétrons ligados ao
anel aromético.
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Figura 1: Estruturas dos Tetrazois Sintetizados
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Como podemos analisar na Figura 1, em geral os rendimentos foram de bons
a excelentes. Quando foi sintetizado o tetrazol 2e o rendimento foi inferior se
comparado ao 2f, ambos com grupos doadores de elétrons ligados ao anel
aromatico. J& quando foi utilizado um grupo altamente volumoso ligado ao ndcleo
triazolico, houve a formacgéo de apenas tracos do tetrazol desejado 2g.

Apbs serem isolados, os selenotetrazdis 2a-j obtidos foram identificados por
espectrometria de massas, analise de ressonancia magnética nuclear de carbono 13
(RMN *3C) e hidrogénio (RMN *H), cujas estruturas propostas foram comprovadas
por meio dos dados obtidos.

4. CONCLUSOES

Considerando o que foi apresentado para a obtencdo de estruturas
complexas, como a sintese dos arilselanil-1H-1,2,3-triazo-4-il-1H-tetraz6is 2, foi
possivel realizar a sintese dos compostos 2a-j, através de uma metodologia simples,
obtendo os compostos desejado com rendimentos que variaram de bons a
excelentes. Cabe destacar que foi possivel realizar uma aplicacdo importante para
as arilselanil-triazoil carbonitrilas 1 anteriormente sintetizados por nosso grupo de
pesquisa. Alguns ensaios biolégicos estdo sendo realizados a fim de avaliar a
atividade desses compostos frente a alguns ensaios, como por exemplo, atividade
antioxidante, ansiolitica, antidepressiva, antifungica, entre outras.
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