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1. INTRODUCAO

A sintese de compostos heterociclicos tem despertado enorme interesse,
devido o vasto campo de aplicacdes que os mesmos podem abranger, tais como:
cosmeéticos, explosivos, agroquimicos e farmacos.! Uma classe de compostos
heterociclicos de grande importancia sdo os 1,2,3-triaz6is, uma vez que, 0S
mesmos apresentam uma série de aplicacdes como compostos bioativos, quimica
de novos materiais e intermediarios sintéticos em novas rotas de sintese
organica.

O primeiro relato de triazéis envolvendo cicloadicdo 1,3-dipolar de azidas
com alquinos terminais foi descrita por Huisgen,? no entanto ainda possuia
algumas limitagcbes, como por exemplo, a mistura de produtos, que
consequentemente estimulou estudos de estratégias empregando metais de
transicdo em quantidades cataliticas, como cobre, prata, ruténio e alguns outros,
no intuito de investigar a reatividade e seletividade desta reacao.

Por outro lado, compostos organicos contendo calcogénios tem sido mais
estudados na literatura, pois suas caracteristicas quimicas, como por exemplo,
novas ligacées entre atomos de enxofre (S), selénio (Se) e telurio (Te) com
atomos de carbono, permitem ampliar ou melhorar novos alvos sintéticos como:
transformacdes seletivas, catalisadores quirais, sintese de compostos com
atividades biolégicas e intermediarios sintéticos.3

Tendo em vista a importancia destas classes de compostos, este trabalho
tem por objetivo realizar um novo método de sintese de 4-arilselanil-1,2,3-triazdis
4, utilizando como materiais de partida selanil-alquindis 1 para gerar in situ
espécies de selenetos alquinilicos terminais 2 em condigcdes brandas.* Em
seguida, sera implementada uma condicdo classica de catalise de cobre para
realizar a etapa de cicloadi¢&o, utilizando diferentes espécies de azidas orgéanicas
3 para obtencéo dos produtos desejados.

2. METODOLOGIA

Em um tubo de ensaio solubilizou-se 0,60 mmol da espécie de carbinol 1a
em 1,00 mL de hexano e em seguida adicionou-se 1,10 equiv.de hidroxido de
potassio (KOH), sob agitacdo magnética por uma hora a 50 °C, o que levou a
formacdo in situ do seleneto alquinilico 2a.® Em seguida, adicionou-se 0,50 mmol
da 1l-azido-4-clorobenzeno 3, juntamente com a espécie de Oxido de cobre
nanoparticulado (CuOnps, 5 mol%) e ascorbato de sédio (10 mol%), além de uma
mistura de solventes tetrahidrofurano (THF) e agua em uma proporcédo (1:1),
obtendo ap6s 6 horas reacionais sob uma temperatura de 50 °C, o triazol
desejado 4a com um rendimento de 16% conforme o Esquema 1.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Uma vez que o produto desejado 4a foi obtido, embora que com um
rendimento insatisfatério, resolveu-se realizar uma otimizacdo para se obter as
condicdes Otimas de reacdo avaliando-se alguns parametros, tais como: 0 tempo
de reacdo, o melhor catalisador de cobre e a estequiometria entre 0s reagentes,
conforme esta expresso na Tabela 1.

Tabela 1: Otimizag&o reacional do composto triazolico 4a.2

-Se "Cu"(5 mol% N=N Ph
PN KOH (1,10 equiv),_ |p,-Se_|+ /©/N3 AscNi (10 met%) N/ —Se
OH hexano, 50 °C N g THF/H,O (1:1), 50 °C /©/
1a 1h 2a 3a Cl 4a
(16%)
Linha  3a (mmol) “Cu” Tempo (h) Rendimento 4a (%)°
1 0,50 CuOnps 6 16
2 0,50 Cul 6 60
3 0,50 Cu(OAC)2.H20 6 73
4 0,50 CuS04.5 H20 6 63
5 0,45 Cu(OAC)2.H20 6 86
6 0,30 Cu(OAC)2.H20 6 79
7 0,45 Cu(OAC)2.H20 20 51

@ Reacdes realizadas utilizando-se 0,60 mmol de carbinol 1, 1,10 equivalentes de KOH em hexano
(1,00 mL) a 50 °C durante 1 h. Posteriormente a geracdo da espécie de selenoalquino 2a,
adicionou-se a azida 3a, o catalisador de cobre (5mol%), ascorbato de sédio (10mol%) em uma
mistura de THF/H20 (1:1) e manteve-se a reagdo a 50°C.PRendimentos dos produtos
isolados 4a.

Analisando os dados da Tabela 1, pode-se constatar que a melhor
condicdo de reacao foi a descrita na Linha 5, utilizando-se acetato de cobre
monohidratado como catalisador, por um periodo de 6 h. Em seguida, verificou-se
a versatilidade deste método reagindo diferentes espécies de carbinois 1a-g, no
intuito de gerar diferentes selanil-alquinos 2a-g, para reagiarigem com diversas
azidas organicas 3a-j. Em geral, todas as reacbes obtiveram os produtos
desejados com rendimentos de moderados a bons, 0S mesmos estdo expressos
na Figura 1.
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Figura 1. Sintese de 4-arilselanil-1,2,3-triazois
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4. CONCLUSOES

Mediante esta sintese proposta foram obtidos os 4-arilselanil-1,2,3-triazois
substituidos 4a-p com rendimentos entre 34 e 86%, sendo que algumas destas
estruturas sdo inéditas. Além disso, frente a outras metodologias ja descritas na
literatura, esta apresentada proporcionou uma rota sintética com condi¢cdes
brandas, uma vez que, a partir do carbinol la-g foi possivel gerar in situ as
espécies de selanil-alquinos 2a-g, evitando ter de isolar um substrato, tornando a
metodologia mais verde. A segunda etapa desta sintese é uma metodologia
classica click chemistry, reagindo-se azidas organicas 3a-j e utilizando acetato de
cobre monohidratado para catalisar a reacdo para obtencdo dos triazois
desejados.
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