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1. INTRODUCAO

Ao longo dos anos os compostos organocalcogenios tem sido amplamente
utilizados nos grupos de pesquisa em sintese organica, devido as suas
propriedades quimicas, farmacologicas e farmacéuticas. Tendo em vista estas
propriedades, os compostos contendo calcogénio desempenham atividades como
anticarcinogénica, antinociceptiva, anti-inflamatoria e antioxidante. (NOGUEIRA,
2004) Além disso eles sdo importantes para a sintese organica como
intermediarios, catalisadores ou ligantes nas reacdes.(BRAGA, 2005)

Atualmente, os organocalcogenetos ndo simeétricos, como arenos contendo
oxigénio ou nitrogénio, sdo moléculas muito importantes em diferentes campos
biologicos. Os sulfuretos de arila que contém estes grupos sdo um nucleo
importante em muitos farmacos e existem muitos métodos disponiveis para obté-
los. Por outro lado, os estudos sobre os compostos que contém selénio sdo
limitados. Em relacdo a sua preparacao na literatura, sao relatados poucos artigos
sobre a formacdo da ligacdo oxidativa C-Se/C-S pela ativacdo de arenos da
ligacdo C(sp2)-H. (SABA, 2015)

Uma outra significante classe de compostos que sdo amplamente utilizados
na industria téxtil, polimérica e como utéis intermediarios para industria
agroquimica e farmacéutica, séo as arilas N,N-dissubstituidas. Um exemplo disso
€ a N,N-dimetilanilina e seus derivados que séo utilizados como foto iniciadores
em reacOes de foto polimerizacdo na producédo industrial de polimeros como um
substrato para reacbes de halogenacdo seletiva, reacbes de oxidacdo e
acoplamento cruzado. Apesar da alta versatilidade e um alto numero de
atividades biol6gicas nos compostos organoselénio e anilinas N,N-dissubstituidas,
existem apenas alguns artigos que descrevem a sintese de anilinas
funcionalizadas com grupos organocalcogénio e os exemplos existentes sdo
limitados e especificos tendo como consequéncia suas propriedades biolégicas
pouco exploradas. (THUROW, 2014)

Infelizmente, essas metodologias séo caracterizadas pelo uso de metal de
transicdo como catalisadores, reacao de longa duragéo, solventes nao verdes, ou
0 uso de maiores quantidades de reagentes. A proposta do trabalho € a sintese
de 4-(fenilselanil)-anilinas a partir de espécie eletrofilica de selénio.

2. METODOLOGIA

De acordo com a literatura, para a preparacdo do acido fenilseleninico,
foram utilizados: disseleneto de difenila (1a), peréxido de hidrogénio (2) e
diclorometano como solvente, a 0 °C sob agitacdo. Apds o término da reacéo o
acido fenilseleninico (3) foi evaporado em rotaevaporador e apds lavado com
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hexano (Esquema 1). A seguir para a sintese de N,N-dimetil-4-fenilselenilanilina
foram utilizados a N,N-dimetilanilina (4), acido fenilseleninico (3) previamente
sintetizado, solvente, sob agitacdo e a temperatura constante (Esquema 2). Apés
a sintese da N,N-dimetil-4-fenilselenilanilina, o produto foi extraido e purificado.

N
Se‘OH + Solvente
70°C 24 h

Esquema 2

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Para a sintese da espécie eletrofilica de selénio, o acido fenilseleninico (3),
em um baldo de vidro sob agitacdo e temperatura de 0 °C, foram adicionados os
reagentes na seguinte ordem: disseleneto de difenila (1a) 0,5 mmol,
diclorometano e peroxido de hidrogénio (2) 1,5 mmol. O tempo reacional para a
preparacdo do material de partida depende do tempo que a reacdo muda de
coloracdo, amarelo para branco. O material de partida foi colocado em
rotaevaporador para evaporar o diclorometano utilizado na reacdo. Apés foi
lavado com hexano para retirar o disseleneto de difenila que pode nédo ter
consumido totalmente e depois foi colocado na bomba de vacuo para completar a
secagem do material de partida.

Com o material de partida (3) previamente preparado, prosseguiu-se a
sintese da N,N-dimetil-4-fenilselenilanilina em um tubo de ensaio sob agitacéo e a
temperatura constante, foram adicionados 0s seguintes reagentes na seguinte
ordem: acido fenilseleninico (3) 0,25 mmol, 2 ml de solvente, e a N,N-
dimetilanilina (4) 0,30 mmol. Apés o tempo reacional que ainda esta sendo
estudado, o produto foi extraido com solucdo saturada de NaHCOs e acetato de
etila. A purificacdo foi feita por coluna cromatogréfica (50% AcOEt/Hexano). A
reacdo ainda esta sendo otimizada para avaliar o tempo e o melhor solvente.
(Tabela 1)
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4. CONCLUSOES

Linha 3 4 Solvente | Temperatura | Rendimento
1 0,25 mmol 0,30 mmol EtOH 70°C 77 %

2 0,25 mmol 0,30 mmol Glicerol 70°C 10 %

3 0,25 mmol 0,30 mmol DMF 70°C 88 %

4 0,25 mmol 0,30 mmol DMSO 70°C 40 %

5 0,25 mmol 0,30 mmol Tolueno 70 °C 41 %

6 0,25 mmol 0,30 mmol DMF t.a NR

7 0,25 mmol 0,30 mmol DMF 50 °C 80 %

8 0,25 mmol 0,30 mmol DMF 100 °C 80 %

Tabela 1

Uma vez encontrada a melhor condicéo reacional, para dar continuidade ao

trabalho serdo testados diferentes anilinas N,N-dissubstituidas e ainda diferentes
espécies eletrofilicas de selénio. Os produtos sintetizados serédo caracterizados
através de espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de °C e 'H.
Contudo, futuramente os resultados obtidos serdo enviados para a publicacdo em
uma revista da area, como uma nova metodologia de sintese das anilinas N,N-
dissubstituidas mais verde sem o uso de metal de transicao.
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