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1. INTRODUCAO

A guimica envolvendo atomos de enxofre, selénio ou tellurio esta sendo
bastante estudada para a sintese de produtos que apresentam em suas
estruturas pelo menos um atomo dos organocalcogénios, como por exemplo, na
sintese de compostos vinilicos (SOARES et. al., 2014) e heterociclicos
(BALAGUEZ et. al., 2015). Dentro dessa classe de compostos, 0s selenoésteres
séo importantes intermediarios sintéticos na sintese organica (JUNG et. al., 2016)
e também muitos apresentam atividade bioldgica (VICTORIA et. al, 2013). Assim,
na literatura sdo descritas varias metodologias baseadas em reacdes de
disselenetos de diorganoila com compostos carbonilicos (PERIN et. al., 2015),
como cetonas (HACK, 1982), anidridos (ZHUO, 1999) e cloretos de acila (GODOI
et. al., 2012). De uma maneira geral, a sintese destes compostos possui
limitacdes reacionais, como catdlise com metais (REN et. al., 2010), altas
temperaturas (NISHIYAMA et. al., 2002), utilizacdo de solventes volateis (LIU et.
al., 1999) e altos tempos reacionais (MOVASSAGH et. al., 2004). Contudo, alguns
métodos estdo sendo descritos recentemente com base nos principios da quimica
verde, como o uso de agua como solvente (SANTI et. al., 2012), solventes
reciclaveis (PERIN et. al., 2015) e a utilizacdo de irradiacdo de micro-ondas
(GODOI et. al., 2012).

Por outro lado, o glicerol tem se mostrado um bom solvente ou reagente
em sintese orgéanica. Neste sentido, 0 nosso grupo descreveu a sintese de
disselenetos derivados do solketal e sua aplicacdo na sintese de tioéteres,
calcogeno- alquenos e alquinos (SOARES et. al., 2016). Desta forma, o objetivo
deste trabalho € a sintese de selenoésteres derivados do glicerol 3, a partir do
disseleneto de 1,2-bis-(2,2-dimetil-1,3-dioxolan-4-il)metila 1 e anidridos 2a-h,
utilizando polietilenoglicol-400 (PEG-400) como solvente.
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Esgquema 1: Sintese de selenoésteres 3a-h.

2. METODOLOGIA
Em um sistema equipado com baldo de uma boca e um agitador magnético
foram adicionados o disseleneto de 1,2-bis-(2,2-dimetil-1,3-dioxolan-4-il)metila
(0,5 mmol) 1, o anidrido apropriado 2 (1,1 mmol), PEG-400 (3,0 mL), Rongalite®
(1,5 mmol) e K2COs (1,0 mmol). A mistura foi agitada a temperatura ambiente em
frasco fechado e o progresso da reacao foi monitorado por cromatografia de
camada delgada (CCD). Apds consumo total dos materiais de partida, a mistura
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reacional foi recebida em agua (50,0 mL) e o produto extraido com acetato de
etila (3x 15,0 mL). A fase organica foi seca com MgSO4 e em seguida foi filtrada e
concentrada sob vacuo. Depois disso, o produto foi purificado por cromatografia
em coluna sobre silica gel, utilizando hexano como eluente. Todos 0s compostos
sdo inéditos e foram caracterizados por EM, RMN *H, RMN 13C e HRMS.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na literatura foi descrita uma metodologia para a preparagdo de
selenoésteres envolvendo o uso de Rongalite® em meio basico para gerar in situ
espécies nucledfilicas de selénio e em seguida, submetidas a acilagdo com
anidridos (DAN et. al., 2010). Com base neste trabalho foi realizada a otimizacao
das condicbes reacionais para a selenoesterificacdo do anidrido benzoico
utiizando o disseleneto de 1,2-bis-(2,2-dimetil-1,3-dioxolan-4-il)metila a
temperatura ambiente. ApGs analisadas diferentes bases inorganicas em PEG-
400 e uma verificacdo dos dados obtidos foi estabelecida as melhores condi¢cdes
para a reagdo como a utilizagéo do disseleneto 1 (0,5 mmol), anidrido (1,1 mmol),
K2COz (1,0 mmol), como base Rongalite® (3,0 mmol) em 3,0 mL de PEG-400.

A fim de demonstrar a eficiéncia e a generalidade destas condicoes,
estendeu-se 0 método utilizando diferentes anidridos com o disseleneto derivado
do glicerol. Uma inspec&o mais minuciosa dos resultados apresentados na Tabela
1 revela que a metodologia utilizando PEG-400/Rongalite® funcionou bem para
uma variedade de substratos, formando os produtos com rendimentos de
moderados a bons.

De posse da melhor condi¢do reacional a metodologia foi estendida para a
sintese de diversos selenoésteres, utilizando anidridos contendo grupos dadores
ou retiradores de elétrons no anel aromatico. Considerando que a reacdo do
anidrido aromatico ndo substituido necessitou de apenas 20 min para 0 consumo
do material de partida limitante, a presenca de grupos doadores e retiradores de
elétrons no anel aroméatico, causou um aumento do tempo de reacao para 40 a 80
min (Tabela 1, Linhas 4 a 7). A reacao realizada com o anidrido heteroaromético
2-furila (Tabela 1, Linha 8) forneceu o respectivo produto com um rendimento
moderado (70%) ap6s 180 minutos. Bons resultados foram obtidos também com
anidrido acético e anidrido pivalico, sintetizando o0s selenoésteres
correspondentes em 70 e 72% de rendimentos, respectivamente (Tabela 1,
Linhas 9 e 10).

Com o0 objetivo de obter compostos sollveis em agua, realizou-se a
desprotecao do grupo cetal do composto 3a utilizando Dowex-(H*) em metanol.
Assim, foi obtido o produto 4a em 79% de rendimento apds 24 h de reacado e o

mesmo apresentou uma solubilidade de 8,6 g/mL a temperatura ambiente.
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Esgquema 2. Sintese do diol 4a.

4. CONCLUSOES
Nés demostramos aqui uma eficiente metodologia para a sintese de novos
ésteres derivados do glicerol de forma simples, utilizando PEG-400 e Rongalite®.
Os produtos foram obtidos em moderados a bons rendimentos (55-85%) e em
curtos tempos reacionais. Ainda, através da desprotecdo do grupo cetal foi
possivel obter um produto com boa solubilidade em agua.
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Tabela 1: Sintese de selenoésteres.?
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a Reacdo foi realizada na presenca do disseleneto de bis-(2,2-dimetil-1,3-dioxalonilmetil) 1
(0,5 mmol), Anidrido 2a-h (1,1 mmol), K2COs (1,0 mmol), Rongalite® (1,5 mmol) e PEG-400
(3,0 mL) a temperatura ambiente. ® Rendimentos sdo dados pelo produto isolado 3a-h.
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