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1. INTRODUCAO

O glicerol tem sido amplamente utilizado nas mais diversas areas (LIN et
al., 2013) e (BEHR et al., 2008) e os principais derivados sé&o as 1,3-dioxolanas,
obtidas da reacéo de alcodis com aldeidos ou cetonas, sob acéo de catalisadores
acidos. Estes compostos sdo uma forma protegida do glicerol, onde uma das
hidroxilas terminais e a central estdo protegidas (Solketal®). As 1,3-dioxolanas
tém potencial de aplicagdo como solvossurfactantes, que apresentam
propriedades para dissolucdo de compostos organicos e inorganicos, com usos
diversos, em desengraxantes, tintas e outras formulagdes (MOTA et al., 2009). O
solketal tosilato € utilizado como intermediario em sintese organica, na
preparacdo de moléculas lipopeptidicas bioativas (WU et al., 2010) e mais
recentemente na sintese de glico-glicerol-lipidios (MANZO et al, 2012),
agregando mais valor aos produtos derivados do glicerol.

Por outro lado, a quimica dos calcogenoalquinos vem crescendo nos
dltimos anos, devido a importancia sintética desses compostos e a escassez de
metodologias que descrevem sua sintese (RANU et al., 2012), (BRAGA et al.,
2012), (MOVASSAGH et al., 2014).

Neste contexto, 0 projeto tem como objetivo a sintese de selenoalquinos
derivados do glicerol através da reacdo de compostos organometalicos de selénio
gerados in situ, utilizando alquinos arométicos e alifaticos, com o solketal tosilato.

2. METODOLOGIA
2.1. PREPARACAO DOS MATERIAIS DE PARTIDA

2.1.1. Sintese da 1,3-dioxolana derivada do glicerol. (GORDIN et al., 2009)

Adicionou-se em um baldo de 250 mL, o glicerol comercial (3,75 g) e a
acetona (150 mL), em seguida a esta mistura reacional foi adicionado iodo em
quantidade catalitica (0,375 g). A reagdo foi mantida sob agitacdo magnética, por
24 horas. Logo apds, a reacéo foi extraida com solucdo aquosa de tiossulfato de
potassio (50 mL) e a fase aquosa foi lavada com acetato de etila (3 x 30 mL). A
fase orgéanica foi seca com sulfato de magnésio (MgSQ.), filtrada e o solvente
removido sob pressédo reduzida. Por fim, o produto foi purificado por coluna
cromatografica em silica gel utlizando como eluente uma mistura de
hexano/acetato (90:10). A 1,3-dioxolana é um liquido, viscoso e incolor.
Rendimento: 80 %.

2.1.2. Reacao entre o cloreto de tosilae a 1,3-dioxolana. (HARIKRISHNAN et
al., 2008)

Em um baldo de 25 mL e duas bocas, foi adicionada a 1,3-dioxolana 2 (1,9
g) e em seguida adicionou-se 15 mL de piridina. A solugcdo foi deixada sob
agitacdo magnética para homogeneizar por alguns minutos. Apos a
homogeneizacao foi adicionado o cloreto de tosila (4,17 g). A reacédo foi mantida
sob agitacdo magnética a temperatura ambiente por 3 horas. O produto foi
extraido com solucdo aquosa de acido cloridrico 1M (30 mL) e acetato de etila (2
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x 30 mL). A fase organica foi lavada com agua destilada (30 mL) e solucéo de
cloreto de sédio (NaCl) saturada (30 mL). A combinacdo das fases organicas
foram secas com MgSO, anidro, filtrada e o solvente removido por presséo
reduzida em rota-evaporador. O produto 3 foi purificado por coluna cromatogréafica
em silica gel utilizando como eluente uma mixtura de hexano/acetato de etila
(9:1), ap6s a purificacdo apresentou-se na forma liquida, porém quando foi
refrigerado se transformou em um sélido branco. Rendimento: 78 %.

2.1.3. Sintese do selenoalquino derivado do glicerol 5a-h.

Em um baldo de duas bocas (25 mL) sob atmosfera inerte de nitrogénio
(N2), agitagdo magnética constante e banho de gelo (0 °C), foram adicionados
fenilacetileno (1 mmol) e THF (5 mL). Em seguida ainda sob baixa temperatura foi
adicionado butil litio (1,0 mmol), gota-a-gota, apos a adicdo, deixou-se reagir por
15 minutos. Em seguida, foi adicionado selénio metalico e o banho de gelo foi
removido. Ap6s a mudanca de coloracdo da solucdo (para amarelo claro), foi
adicionado a 1,3-dioxolana 3 (1,0 mmol) dissolvido em 3 mL de THF. A reagéo foi
deixada a temperatura ambiente durante 3 horas. Por fim, foi adicionado uma
solucdo saturada de cloreto de aménio (30 mL) e o produto foi extraido com
acetato de etila (30 mL). A fase organica foi lavada com solugéo saturada de NacCl
(30 mL), seca com MgSO, anidro, filtrada e o solvente removido sob presséo
reduzida. O produto é um Oleo avermelhado que foi purificado por coluna
cromatografica em silica gel utilizando como eluente uma mistura de
hexano/acetato de etila (99:1).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
Para a obtencdo do composto 3, foram necessarias duas etapas, onde
inicialmente foi realizado uma reagéo de protecéo utilizando acetona e iodo como
catalisador, seguida de uma adi¢c&o do grupo tosila na hidroxila remanescente da
1,3-dioxolana (Esquema 1).

Ho\j’i/OH I \PO TsCl, Piridina &
Acetona, t.a. O\J\/OH t.a., Ny © oTs
1 2 3

Esquema 1: Sintese da 1,3-dioxolana derivada do glicerol.

ApoOs obtido a 1,3-dioxolana 3 (Esquema 1), foi realizado um experimento
para a obtencdo dos selenoalquinos derivados do glicerol 5a-h, em trés etapas
(Esquema 2). Inicialmente foi utilizado para a remocdo do hidrogénio acido do
alquino, butil litio como base, e THF como solvente. Esta etapa foi realizada
lentamente e sob baixa temperatura a fim de evitar reacbes cruzadas, uma vez
que em temperaturas mais altas o butil litio pode reagir com o THF. Apds a
formacdo do composto organolitio, foi adicionado rapidamente o selénio,
formando um intermediario organometalico de selénio, que € observado devido a
mudanca de cor do meio reacional, que era escura e aos poucos foi mudando
para amarelo claro. Por fim, ja com o intermediario formado, foi adicionado
rapidamente a 1,3-dioxolana 3, onde ocorre um ataque da espécie nucleofilica
gerada in situ e liberacdo do grupo de saida. A reacdo foi acompanhada por
cromatografia em camada delgada (CCD) a cada 30 minutos. Depois de
transcorridas 3 horas de reacdo apoés a adicao da 1,3-dioxolana 3, foi o observado
o0 consumo total do material de partida, e o produto 5a foi obtido em um
rendimento de 80% (Tabela 1, linha 1).
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Esquema 2: Sintese de selenoalquinos derivados do glicerol.

Tabela 1: Sintese de selenoalquinos 5a-h.?
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® A reacdo foi realizada na presenca de 1,0 mmol do composto 4, 1,0 mmol de BuLi, 1,0 mmol da
1,3 dioxolana 3 e 5 mL de THF como solvente. =~ Os rendimentos foram determinados apds a
purificacdo dos produtos por coluna cromatografica (Hexano/AcEt).

O método foi estendido para diferentes alquinos, onde a maioria dos
produtos foram obtidos em bons rendimentos e em curtos tempos reacionais
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(Tabela 1, linhas 2-8). Quando foi utilizado hexino 4b, a reacdo ocorreu mais
lentamente, indicando que fatores eletronicos podem estar influenciando na
velocidade da reagéo (Tabela 1, linha 2). Quando foi utilizado alquinos aromaticos
substituidos, foi possivel obter os respectivos produtos 5c-h em bons rendimentos
(Tabela 1, linhas 3-8), porém foi observado um decréscimo no rendimento quando
foram utilizados os alquinos 4f e 4h, obtendo respectivamente 45 e 47%. Cabe
ressaltar também que os compostos 5g e 5h, por possuirem ambos um atomo de
halogénio, neste caso o flior, podem apresentar algum tipo de atividade biolégica.

4. CONCLUSOES

Os resultados obtidos nos experimentos mostram que essa metodologia é
bastante viavel para a sintese de novos selenoalquinos derivados do glicerol. A
reacdo apresenta rendimentos de moderados a bons, em curtos tempos
reacionais. Os produtos foram caracterizados por espectrometria de massas e
ressonancia magnética nuclear de *H e *3C.

Esta classe de compostos pode ser utilizada em diversas aplica¢cdées, como
por exemplo, em reacdes de hidrogenacao, adi¢ées nucleofilicas a tripla ligacéo e
desprotecdo das hidroxilas para obtencdo de moléculas com maior solubilidade
em agua e com isso possibilitando a realizacdo de testes biolodgicos.
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