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1. INTRODUCAO

Os compostos organicos contendo heterociclicos aromaticos pertencem a
uma classe de compostos amplamente estudados, pois possuem potencial para
apresentar atividades biolégicas, como por exemplo antifingica e bactericida
(QUIN; TYRELL, 2010). Dentro da classe de compostos heterociclicos, encontram-
se os de anéis médios, os quais contém de 7 a 12 membros em sua estrutura
(SMITH; MARCH, 2007) e que também podem apresentar um grande potencial
biol6gico (McDonald, I. M et al, 2000). Porém, essa subclasse de compostos, ndo
€ muito estudada no meio cientifico, pois sdo muitas as dificuldades encontradas
para a sintese destas substancias quando comparadas a sintese de heterociclicos
de 5 ou 6 membros. As metodologias descritas na literatura para a sintese de
heterociclicos de 7 a 12 membros normalmente requerem o uso de catalisadores
caros e um alto nivel de entropia do sistema, o0 que aumenta a energia necessaria
para se alcancar o estado de transicao, elevando o custo reacional, e muitas vezes
resultando em um baixo rendimento do produto esperado.

Outra classe de compostos organicos que vem sendo amplamente estudada,
sdo 0s organocalcogénios, 0s quais apresentam em sua estrutura atomos de Se,
Te ou S. Estes compostos passaram a se destacar devido a diversidade de reacfes
seletivas e também em funcéo das propriedades farmacologicas e toxicolégicas
que apresentam (VICTORIA et al., 2012), fazendo com que muitos quimicos se
aprofundassem neste campo de pesquisa.

Recentemente, nosso grupo de pesquisa desenvolveu duas metodologias
sintéticas para a obtencéo de [1,2,3]triazol[1,3,6]-dibenzotriazoninas (Figura 1), que
séo compostos constituidos por um anel médio de 9 membros contendo atomos de
nitrogénio, fundido a dois anéis benzénicos (NASCIMENTO et al.,, 2015;

PERINGER, et al., 2015).
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Figura 1. Estrutura [1,2,3]triazol[1,3,6]-dibenzotriazonina

A partir destes resultados, foi proposta a sintese de dibenzotriazoninas
contendo grupos organocalcogénios (Se e S). Desta forma, na primeira parte deste
trabalho, uma metodologia multicomponente (Esquema 1) foi aplicada e permitiu a
sintese da [1,2,3]triazol[1,3,6]-dibenzotriazonina 4a (Figura 2) contendo um grupo
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fenilselénio, com 82% de rendimento. Como continuidade deste trabalho,
apresentamos aqui os resultados obtidos na sistematizacdo da metodologia, que
levou a obtencéo de novas [1,2,3]triazol[1,3,6]-dibenzotriazoninas contendo grupos
organosselénio (4b-h) e grupos organoenxofre (4i-1) observando-se a influéncia de
grupos doadores, retiradores e volumosos na sintese dos composto desejados.

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 laboratdrio de acordo com
metodologias descritas na literatura, porém com algumas modificagdes.
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Equacéo 1: Sintese de [1,2,3]triazol[1,3,6]-dibenzotriazoninas funcionalizadas
com um grupo organosselénio ou organoenxofre.

Para sintetizar as [1,2,3]triazol[1,3,6]-dibenzotriazoninas funcionalizadas com
selénio ou enxofre, adicionou-se em um baldo reacional de 10 mL 1 mmol do
alquino equivalente (3a-1), 5 mL de 1,4-dioxano como solvente, 1 mmol de
trietilamina como aditivo, 1 mmol de o-fenilenodiamina (1a), 1 mmol de 2-
azidobenzaldeido (2a) e 0,20 mmol de iodeto de cobre como catalisador.

Posteriormente, o sistema reacional foi colocado sob atmosfera inerte de
nitrogénio e agitacdo magnética a uma temperatura de 100 °C por 22 horas. O
consumo dos materiais de partida foi acompanhado por cromatografia em camada
delgada (CCD). Apés o término da reacdo, foi realizada uma extracdo utilizando
diclorometano e agua em um funil de extracéo e sulfato de magnésio como agente
secante. O produto foi purificado em coluna cromatogréfica usando silica gel como
fase estacionaria e uma mistura de hexano/acetato de etila como eluente.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Apés a determinagdo da melhor condigdo reacional, foram realizadas
diversas reacgOes para verificar a abrangéncia da metodologia utilizada, avaliando-
se 0 uso de grupos funcionais retiradores de elétrons, doadores de elétrons ou
grupos volumosos presente no alquino (3a-).

Dessa forma, inicialmente avaliou-se a influéncia na reatividade dos
reagentes, utilizando alquinos (3a-l) com diferentes tamanhos de cadeias
carbdnicas, presenca de grupos volumosos, e também de grupos doadores e
retiradores de elétrons (Figura 2). Neste trabalho também foram realizadas reacfes
com alquinos funcionalizados com enxofre, afim de se verificar, sob as mesmas
condicOes, a diferenca de reatividade entre os derivados de selénio e de enxofre.

Quando foram utilizados alquinos contendo dois ou trés carbonos sp? entre
o carbono sp e 0 &tomo de calcogénio (3g-h), os rendimentos dos produtos obtidos
(4g-h) foram 70 e 72%, respectivamente. Quando foi utilizado um alquino com o
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atomo de calcogénio ligado diretamente ao carpono sp (3f), obteve-se um baixo
rendimento do produto 4f.

A presenca de grupos volumosos ndo causou uma diminuicdo significativa no
rendimento. Quando foram utilizados substituintes retiradores ou doadores de
elétrons, houve uma queda no rendimento, principalmente com grupos doadores
de elétrons. Alquinos contendo grupos organosselénio foram mais reativos do que
agueles contendo grupos organoenxofre.

Os produtos obtidos foram caracterizados de acordo com as técnicas de
espectrometria de massas e de espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear
de Hidrogénio (RMN !H) e carbono (RMN *3C). Dessa forma, ap6s a interpretacéo
dos resultados obtidos a partir das analises citadas anteriormente, podemos
confirmar que os compostos obtidos eram de fato derivados da [1,2,3]triazol[1,3,6]-
dibenzotriazonina.
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Figura 2. Exemplos obtidos a partir da sistematiza¢cdo da metodologia.

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]-
dibenzotriazoninas funcionalizadas com grupo organosselénio e com grupos
organoenxofre, por meio de uma metodologia multicomponente. Cabe-se destacar
gue os produtos aqui descritos sao inéditos.
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