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1. INTRODUCAO

Os organocalcogénios sao uma importante classe de compostos relatados
na literatura, 0os quais se caracterizam por apresentarem em sua estrutura 0s
atomos de oxigénio (O), enxofre (S), selénio (Se) e teldrio (Te) ligados ao atomo
de carbono. Destacam-se 0s compostos organicos de selénio, uma vez que estas
estruturas sdo consideradas atraentes alvos sintéticos por participarem de
reacoes altamente seletivas (PERIN, et.al. 2009), por serem utilizadas em catalise
assimétrica (BRAGA, et.al. 2005), também, na sintese de produtos naturais
(ALVES, et.al. 2005) e, principalmente, pelo potencial biolégico que apresentam
(NOGUEIRA, et.al. 2004).

Os compostos organicos de selénio foram conhecidos por muitos anos
apenas como precursores em reacdes de formacdo de novas ligagdes carbono-
carbono ndo saturadas a moléculas orgéanicas através de reacdes de eliminacéo
intramolecular de selenéxidos (KONDO, et.al. 1994). Desde os anos 80, com a
sintese do ebselen, o primeiro composto sintético contendo uma porcdo de
organosselénio, o qual apresenta atividade antioxidante (NOGUEIRA, et.al. 2010)
e neuroprotetora (DAWSON, et.al. 1995), muitas outras metodologias envolvendo
a obtencéo e aplicacdes de compostos organicos de selénio vém sendo descritas
no ramo da quimica, bioquimica e ciéncias dos materiais (SANTI, 2014).

Neste contexto, dentre os diversos compostos organicos de selénio,
destaca-se a importancia dos selenetos de diarila, os quais tém atraido uma
grande atencdo devido as suas atividades biol6gicas como, por exemplo,
antitumorais (SANTOS, et.al. 2013), dentre outras.

Na literatura € possivel encontrar diversas metodologias para a sintese
desta classe de compostos, dentre estas se encontra a sintese de selenetos de
diorganoila a partir de acidos borénicos (GOLDANI, et.al. 2016), entretanto para a
obtencado destes acidos utiliza-se como material de partida reagentes de Grignard
(BAILEY, et.al. 2012). Sendo assim, este trabalho tem como objetivo principal a
sintese direta de selenetos de diorganoila através de reagentes de Grignard e
disselenetos de diorganoila via catalise de prata.
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2. METODOLOGIA

Com intuito de encontrar uma melhor condicdo reacional, realizou-se
primeiramente a reacdo entre o 4-bromoanisol 1a (1 mmol), magnésio elementar
(2 mmol), utilizando tetrahidrofurano ( THF) (1 mL) como solvente, sob atmosfera
de nitrogénio, a temperatura ambiente, por duas horas, levando a formagéo do
reagente de Grignard 2a (Esquema 1).
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Esquema 1

Em paralelo a esta reacéo, reagiu-se o disseleneto de diorganoila 3a (0,25
mmol) com nitrato de prata (AgNOs3) (0,025 mmol) utilizando 1,4-dioxano como
solvente, permanecendo sob agitacdo a temperatura ambiente por trinta minutos.
ApOs este periodo adicionou-se o reagente de Grignard 2a e elevou-se a
temperatura a 80 °C. A reacdo foi acompanhada por cromatografia de camada
delgada (CCD) e apdés 3h extraiu-se o produto com acetato de etila e 4gua, sendo
posteriormente purificado por cromatografia em coluna (CC), utilizando-se silica
gel como fase estacionaria e hexano como fase movel, obtendo-se o produto
desejado 4a com um rendimento de 83% (Esquema 2).
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Esquema 2

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Apos ser confirmado o produto através de cromatografia gasosa acoplada
a espectrometria de massas (CG-MS), apesar de o rendimento ter sido
satisfatorio, aperfeicoaram-se as condi¢cdes de reacdo avaliando-se a influéncia
da temperatura, diferentes solventes, bem como, a quantidade de reagentes
(Tabela 1).
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Tabela 1: Otimizacdo das condi¢cdes reacionais para a sintese de selenetos
de diorganoila

Linha 2a Solvente (mL) AgNO3; Temperatura Conversao CGMS
(mmol) (mmol) (°C) (3a/d4a %)

1 0,5 THF 0,025 t.a.

2 0,5 CH.CI, 0,025 t.a.

3 0,5 N-metilpirrolidona 0,025 t.a. 77123
4 0,5 Et,O 0,025 t.a. 88/12
5 1,0 THF 0,025 t.a. 35/65

6 1,0 Et,O 0,025 t.a. 19/81

7 1,0 1,4-dioxano 0,025 t.a.

8 1,0 N-metilpirrolidona 0,025 t.a. 50/50
9 1,0 THF 0,025 t.a. > 60 °C 23177
10 1,0 Tolueno 0,025 ta. > 110 °C 13/87
11 1,0 Tolueno/ Et,0O 0,025 t.a. > 110 °C 21/79
12 1,0 N-metilpirrolidona 0,025 t.a. > 110 °C 55/45
13 1,0 1,4-dioxano 0,025 t.a. > 80 °C 12/88
14 1,0 1,4-dioxano 0,025 60 °C 43/57
15° 1,0 1,4-dioxano 0,025 ta. > 80 °C 15/85
16 1,0 1,4-dioxano 0,050 t.a. > 80 °C 17/83
17 1,0 1,4-dioxano 0,025 t.a. > 100 °C 12/88

& Atmosfera de nitrogénio

Inicialmente fixou-se o disseleneto de diorganoila 3a (0,25 mmol), o
reagente de Grignard 2a (0,5 mmol), o nitrato de prata como catalisador (0,025
mmol), a temperatura ambiente e variaram-se diferentes solventes (linhas 1 a 4).
Nenhum resultado obtido apresentou-se satisfatério, sendo assim aumentou-se a
quantidade do reagente de Grignard 2a (1 mmol) e variaram-se novamente 0s
solventes (linhas 5 a 8).

Foi observada uma melhora do resultado desejado, sendo assim fixou-se o
reagente de Grignard 2a (Immol), mantendo a variacdo dos solventes e elevou-se
a temperatura na segunda etapa da reacéo (linhas 9 a 13). O melhor resultado foi
obtido utilizando 1,4-dioxano como solvente, logo foram realizados diferentes
testes fixando o mesmo.

Apos determinar qual seria o melhor solvente para a reacao, verificou-se a
influéncia da temperatura na primeira etapa reacional, iniciando a mesma a 60 °C
(linha 14). Sendo observado um decréscimo no rendimento, constatou-se a
importancia de realizar a primeira etapa a temperatura ambiente.

Realizou-se a reagdo sob atmosfera de nitrogénio (linha 15), entretanto se
comparado com atmosfera aberta, ndo houve um aumento significativo no
rendimento. Aumentou-se a quantidade de nitrato de prata (0,050 mmol),
entretanto ndo houve um aumento no rendimento (linha 16), por fim elevou-se a
temperatura para 100 °C (linha 17) e foi obtido 88% de converséo.

Foi possivel observar que as melhores condigcbes para a obtencdo do
seleneto de diorganoila foi utilizando 0,25 mmol de disseleneto de diorganoila 3a,
1 mmol do reagente de Grignard 2a, 0,025 mmol de nitrato de prata como
catalisador e 1,4-dioxano como solvente, iniciando-se a reacao a temperatura
ambiente e posteriormente elevando-a para 80 °C.
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4. CONCLUSOES

Considerado o que foi proposto para a sintese do seleneto de diorganoila e
analisando os resultados obtidos até o presente momento, podemos concluir que
a metodologia utilizada partindo-se de reagentes de Grignard, vem se mostrando
eficaz. Cabe salienter que este trabalho esta em fase inicial de desenvolvimento,
uma vez que a proxima etapa sera a variagcdo do escopo reacional avaliando-se a
influéncia de diferentes grupos funcionais.
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