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1. INTRODUCAO

Os compostos heterociclicos aromaticos sdo uma classe de compostos
organicos amplamente estudados, pois costumam apresentar diferentes potenciais
bioldgicos, como por exemplo antifungico e bactericida (QUIN; TYRELL, 2010.).
Dentro desta classe de compostos organicos, encontra-se uma subclasse de
compostos heterociclicos de anéis médios, ou seja, anéis que contem de 7 a 12
membros em sua estrutura (SMITH; MARCH, 2007).

De acordo com a literatura, esses compostos apresentam um grande
potencial biolégico, mas infelizmente essa subclasse de compostos, ndo é muito
explorada, pois sdo muitas as dificuldades enfrentadas para a sintese do mesmo,
uma vez que nao existem muitas metodologias disponiveis, quando se comparado
a heterociclicos de 6 ou 5 membros. De acordo com a literatura, as metodologias
descritas para a sintese de heterociclicos de 7 a 12 membros requerem o uso de
catalisadores caros e um alto nivel de entropia (organizacdo das moléculas no
momento da colisdo efetiva), 0 que aumenta a energia hecessdria para se alcancar
o estado de transicdo, elevando o custo reacional.

Outra classe de compostos organicos que vem sendo amplamente estudados,
de acordo com a literatura, sédo 0s organocalcogénios, 0s quais apresentam em sua
estrutura atomos de Se, Te ou S. Estes compostos passaram a se destacar devido
a diversidade de reacdes seletivas e também em funcdo das propriedades
farmacoldgicas e toxicoldgicas que apresentam (VICTORIA et al., 2012), fazendo
com que muitos quimicos se aprofundassem neste campo de pesquisa.

O composto [1,2,3]triazol[1,3,6]-dibenzotriazonina (Figura 1) sdo uma classe
de moléculas aromaticas constituidas por um anel médio de 9 membros com
atomos de nitrogénio em sua estrutura, fundido a dois anéis benzénicos. Sua
sintese foi descrita pela primeira vez no ano de 2015, pelo grupo de pesquisa
LASOL, utilizando 5-iodo-1,2,3-triazol e o-fenilenodiamina como reagentes, para a
formacao do produto (Nascimento, 2015). A sintese multicomponente do composto
[1,2,3]triazol[1,3,6]-dibenzotriazonina foi descrita pelo grupo de pesquisa LASOL,
utilizando fenilacetileno, o-fenilenodiamina e 2-azidobenzaldeido, para a formacao
do produto, apresentando bons resultados (Peringer, 2015).
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Figura 1: Estrutura [1,2,3]triazol[1,3,6]-dibenzotriazonina



C 02015

XXIVCONGRESSODEINICIACAOCIENTIFICA
DAUNIVERSIDADEFEDERALDEPELOTAS

Nesse sentido, em face do que foi exposto, objetiva-se com este trabalho a
obtencdo de uma nova classe de [1,2,3]triazol[1,3,6]-dibenzotriazonina
funcionalizada com grupo organosselénio utilizando-se de reacdes
multicomponentes, visando um alto rendimento global e boa eficiéncia atémica.

2. METODOLOGIA

Os reagentes utilizados no desenvolvimento deste trabalho foram obtidos de
fonte comercial, com excecédo aos reagentes 2a e 3a (FELDMAN et al., 2014;
NEUKOM et al., 2010) que foram sintetizados em nosso laboratorio de acordo com
metodologias descritas na literatura, com algumas modificacoes.

(0]
+ N U EEEEEE R > / NH Se
NH, C:N z sé )\,)

3
1a 2a 3a I\

Equacéo 1: Sintese de [1,2,3]triazol[1,3,6]-dibenzenotriazonina funcionalizada
com um grupo organosselénio

Para sintetizar as [1,2,3]triazol[1,3,6]-dibenzenotriazoninas funcionalizadas
com selénio, adicionou-se em um baldo reacional de 10 mL 1 mmol de 3-
(fenilselanil)prop-1-ino (3a), 5 mL de 1,4-Dioxano como solvente, 1 mmol de
trietilamina como aditivo, 1 mmol de o-fenilenodiamino (1a), 1 mmol de 2-
azidobenzaldeido (2a) e 0,10 mmol de iodeto de cobre como catalisador.

Posteriormente, o sistema reacional foi colocado sob atmosfera inerte de
nitrogénio e agitagdo magnética a uma temperatura de 100 °C por 22 horas. O
consumo dos materiais de partida foi acompanhado por cromatografia em camada
delgada (CCD). ApGs o termino da reacédo foi realizado uma extragédo utilizando
diclorometano como a fase organica e 4gua como a fase aquosa em um funil de
extracao e sulfato de magnésio como agente secante; o produto foi purificado em
coluna cromatografica usando silica gel como a fase estacionaria e uma mistura de
hexano/acetato de etila como eluente em uma proporcao de 3:1.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Primeiramente foram realizados alguns ensaios para avaliar as melhores
condicBes reacionais para a obtencao da [1,2,3]triazol[1,3,6]-dibenzenotriazonina
substituida, os quais encontram-se descritos na Tabela 1.

Dessa forma, inicialmente avaliou-se a reatividade da mistura reacional
(Tabela 1, linha 1) a uma temperatura de 60 °C, onde pode-se observar apos 22 h
a obtencéo do respectivo produto com um rendimento de 20%. A fim de comprovar
a obtencédo do produto desejado, foram utilizadas as técnicas de cromatografia
gasosa acoplado a um detector de massas e de espectroscopia de Ressonancia
Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN *H). Dessa forma, apés a interpretacédo dos
resultados podemos confirmar que o0 composto obtido era de fato a
[1,2,3]triazol[1,3,6]-dibenzenotriazonina.

Apbs a interpretacdo das andlises e a comprovacao da molécula, iniciamos
alguns estudos de variacdo de solventes, temperatura e aditivos, para otimizar o
processo reacional, objetivando um acréscimo no rendimento.
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Nesse contexto, primeiro avaliou-se a influencia da temperatura (Tabela 1,
linhas 1 - 4), onde pode-se observar que o aumento da temperatura influéncia a
reacdo. Dessa forma, de acordo com os resultados obtidos, fixou-se como
temperatura ideal 100 °C (Tabela 1, linha 2) onde obteve-se um rendimento de
80%. Posteriormente, foi avaliada a utilizacdo de outros solventes (Tabela 1, linhas
5 - 8), onde foi constatado que a variagao de solventes afeta a formagéo do produto.
Com isso de acordo com os resultados obtidos, elegeu-se o 1,4-Dioxano como
solvente (Tabela 1, linha 7) obtendo-se o respectivo produto com um rendimento
de 82%. Cabe destacar que mesmo ndo havendo diferenca significativa com
respeito ao rendimento observado quando utilizado Dimetilsulféxido (DMSO) e 1,4-
Dioxano como solvente, decidiu-se fixar o 1,4-Dioxano como solvente da reacéao,
pois 0 mesmo reduziu a formacéo de subprodutos, o que facilitou a purificacéo e
em funcdo do custo financeiro entre os dois solventes.

Na sequéncia, estudou-se a utilizacao de outro aditivo no processo reacional
(Tabela 1, linha 8). Quando utilizada uma base inorganica (Tabela 1, linha 9) pode-
se observar que a formacgéo do produto néo foi favorecida, obtendo-se apenas a
formacdo de tracos do respectivo produto.

Tabela 1: Sintese de [1,2,3]triazol[1,3,6]-dibenzenotriazonina funcionalizada com
grupo organosselénio.
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@NHZ ' /@ Catalisador, Aditivo NQ s/©
" * Solvente 22h, A, N, / NH o€
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NH, S
N 4a
1a 2a 3a N=N
Linha| Temp. (°C) Solvente Catalisador  Aditivo Rend. (%)
1 60 DMSO Cul TEA 20
2 100 DMSO Cul TEA 80
3 120 DMSO Cul TEA 75
4 150 DMSO Cul TEA 50
5 100 Tolueno Cul TEA 20
62 100 DMF Cul TEA Tragcos
7b 100 1,4-Dioxano Cul TEA 82
82 100 1,4-Dioxano Cul NaOH Tragcos

a) Produto identificado por espectrébmetro de massas;
b) Sistema sob refluxo.

Nesse contexto, em face do que foi exposto, fixamos como a melhor
condicao reacional a descrita na linha 7 da Tabela 1, quando utiliza-se iodeto de
cobre | (Cul) como catalisador, 1,4-Dioxano como solvente a uma temperatura de
100 °C e trietilamina (TEA) como aditivo.

4. CONCLUSOES

De acordo com os resultados expostos anteriormente, podemos concluir que
até o presente momento foi possivel sintetizar [1,2,3]triazol[1,3,6]-
dibenzenotriazonina funcionalizada com grupo organosselénio, por meio de uma
metodologia multicomponente descrita na literatura. Cabe-se destacar que o
produto sintetizado ainda ndo é descrito na literatura.
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Posteriormente, serdo estudados outros parametros reacionais, tais como o
uso de diferentes tempos reacionais, catalisadores e de outras fontes de energia,
como por exemplo banho de ultrassom e irradiacdo de micro-ondas. A metodologia
desenvolvida serd expandida a outros substratos para avaliar, a influéncia de
substituintes presentes nos materiais de partida e na reatividade do processo
reacional.
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