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1. INTRODUCAO

Compostos organicos contendo atomos de calcogénio despertam grande
interesse em sintese organica, pois podem ser aplicados em reacdes de formacao
de ligacBes carbono-carbono,! possibilitando a obtencdo seletiva de novos
compostos com controle total da estereoquimica.? Dentre estes
organocalcogénios, os compostos contendo selénio, sdo de grande relevancia
pois possuem compatibilidade com diversos grupos funcionais e além disso
podem atuar como importantes compostos terapéuticos,® variando de
suplementos alimentares a anticancerigenos e antivirais.”*

Dentro da quimica organica o grupo funcional dos alquinos € definido por
compostos que contém em sua estrutura pelo menos uma ligacdo carbono-
carbono com carater sp. Triplas ligacdes ligadas diretamente a um hidrogénio,
descrevem caracteristicas de alquino terminal.’> Estes compostos s&o blocos de
construcdo versateis e importantes intermediarios em sintese organica pois a
partir deles varias funcionalizagdes s&o possiveis.® Como, por exemplo
hidroaminacéo,’ hidrohalogenacéo,? hidrozirconacéo,® e, ainda, a formacdo de
heterociclos funcionalizados, por reacées de ciclizagdo. *°

Caso exista um atomo de calcogénio antes ou depois a ligacdo C-C com
caracter sp este é referido como um calcogenoalquino.* Desta maneira, unir a
sintese de organocalcogénios em metodologias de sintese de alquinos sdo chave
para o desenvolvimento de meios mais limpos e rendimentos mais atrativos para
a obtencdo destes compostos.'? Lembrando que as metodologias tradicionais
propostas envolvem em sua maioria, metais de transicédo™ ou reagentes de dificil
e perigosa manipulac&o.** Por fim, baseado nesse contexto, o objetivo do trabalho
€ desenvolver uma metodologia que contemple a sintese rapida e simples do
composto arilselenoalquino.

2. METODOLOGIA

Inicialmente foi adicionado ao sistema disseleneto de difenila (1, 15 mmol), o
alquinol (2, 30 mmol), 120 mL do solvente DMSO e 12 mmol do catalisador iodeto
de cobre (4mol%) respectivamente, a temperatura ambiente (Esquema 1). A
reacdo ficou sob agitacdo durante 24 horas e, o produto formado (3) foi
confirmado apés a analise de CG-MS. ™
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Esquema 1: Sintese do composto selenoalquinol.
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Com o selenoalquinol sintetizado, foi preparado um baldo de duas bocas de 25
mL inicialmente contendo o mesmo (3, 1 mmol), a base KOH (1 mmol) e
posteriormente adicionado o solvente hexano (3mL). Com o banho de 6éleo ja
aquecido a temperatura de 60 °C e o sistema de refluxo montado (Esquema 2) a
reacdo foi levada a agitacdo durante 1h, sendo o processo reacional
acompanhado por cromatografia em camada delgada (CCD).
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Esquema 2: Sintese do composto arilselenoalquino.
3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Como ja existia uma metodologia pré-definida para a sintese dos materiais
de partida nao foi necessario otimizar a reacdo descrita na literatura.

A fim de dar inicio aos estudos de otimizacdo da reacdo foi utilizado o
selenoalquinol (3, Immol), variando parametros como as bases utilizadas e suas
quantidades, o tempo reacional e o solvente. A tabela 1 mostra os resultados
referentes a otimizacao da reacdao.

Tabela 1: Otimizacao reacional para sintese de fenilsenenoalquino.

Base Soente Tempo Temp.c) e
1° KOH (2 mmol) Hexano 18 t.a 30
2¢ KF/Al,O3 40% (2 mmol) Hexano 3 60 53
3 KF/A,03 40% (3 mmol) Hexano 2 60 20
4° KF/Al,O3 40% (2 mmol) Hexano 3 60 50
5¢ KF/Al,O3 40% (2,5 mmol) Hexano 3 60 54
6° KF/ALL,O3 30% (1 mmol) Hexano 2 60 8
7° KF/AL,O3 30% (1 mmol) Hexano 2 60 52
8° KF/Al,05 40% (2,5 mmol)  Eter de petréleo 3 60 60
g¢ KOH (2 mmol) Eter de petroleo 1 60 13
10¢ KOH (1 mmol) Hexano 1 60 94

2 Conversao via CG-MS. ® Extracao realizada com CH,Cl, e NH4Cl. ® coluna e silica e EtsN. ? filtragéo simples
com o solvente da reagéo.

Na linha 1 pode ser observado que ao tentar realizar uma sintese classica
de desprotecdo de alquinos ap6s 18 horas a temperatura ambiente o
arilselenoalquino 4 foi obtido em 30% de conversédo (Tabela 1, entrada 1).

Em seguida, buscou-se utilizar o suporte solido de KF/Al,O3 variando sua
porcentagem de 30 a 40% (Tabela 1, entradas 2-7) empregando hexano como
solvente. Observou-se que ao aplicar KF/AI,O3 como base ndo havia consumo
total do selenoalquinol 3, tal acontecimento sucede-se devido ao fato da base
utilizada ter uma diferenca em sua basicidade dependente da porcentagem de KF
para alumina. Pode-se notar ainda que a conversao para o arilselenoalquino
variou de acordo com o0 método proposto para a extracao e filtracdo da reacao.

Quando se utiliza diclorometano para realizar a extracao, o percentual de
conversdo para O produto cai significativamente se comparado com a
porcentagem de produto obtido através de outros métodos (Tabela 1, entradas 7-
10). Ao observar tal circunstancia, percebe-se que este fato ocorre devido a
provavel instabilidade do arilselenoalquino a alguns solventes organicos como,
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por exemplo, diclorometano. Desta maneira, o selenoalquino tende a decompor-
se para compostos vinilicos, o que justifica o baixo percentual de conversao para
o produto esperado, a ndo ocorréncia do consumo total do material de partida e a
presenca de compostos vinilicos nas andlises realizadas.

Ao realizar a variacdo de solvente, utilizando éter de petrdleo com o
suporte soélido KF/Al,O3 40% durante 3 horas pode-se observar uma converséo de
60% (Tabela 1, entrada 8). Assim, ao utilizar hidroxido de potassio como base e o
solvente éter de petroleo, obteve-se conversao de apenas 13% (Tabela 1, entrada
9). Esse fato deriva da filtracdo da reacdo com éter de petrdleo, que demostrou
decompor selenoalquino.

A fim de obter um maior consumo do selenoalquinol e de demonstrar a
instabilidade do selenoalquino em diclorometano e éter de petréleo, a condicao
reacional utiliza 3 mL de hexano, hidroxido de potassio (Immol) a temperatura de
60°C durante 1 hora. Ao termino da reacao esta obteve 94% de rendimento com
uma pureza de 99% do produto esperado (averiguada através de cromatografia
gasosa), arilselenoalquino (Tabela 1, entrada 10).

Desta maneira, a linha 10 obteve a melhor condicdo reacional para a
sintese do fenilselenoalquino 4. Encerrando os estudos de otimizacdo para a
obtencéo deste produto.

4. CONCLUSOES

Diante do que foi exposto, a sintese de selenoalquinos se mostra positiva
em comparacgao aos demais métodos descritos na literatura, devido as condi¢fes
reacionais mais brandas, sem a utilizacdo de metais de transi¢cdo e reagentes de
dificil manipulacéo.

Sendo assim, os estudos de otimizacdo estdo caminhando para a fase
conclusiva, onde destaca-se 0 proximo passo, realizar a variacdo dos
selenoalquindis utilizados na sintese do selenoalquino, para, desta maneira,
estudar a generalidade do método para a sintese de alquinos terminais
organocalcogénios.
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