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1. INTRODUCAO

Atualmente existe um grande interesse pela sintese de compostos
organocalcogénios, 0s quais S40 compostos organicos que possuem em sua
estrutura pelo menos um atomo de calcogénio. Dentre estes, recebem destaque
0S compostos organicos de enxofre, selénio e tellrio, uma vez que 0S mesmos
apresentam importantes aplicacdes, tais como intermediarios sintéticos verséteis
na sintese de moléculas complexas (GODOI et al., 2011), realizam
transformacdes seletivas (PERIN et al.,, 2016) e apresentam uma variedade de
atividades biolégicas (SENA-LOPES et al., 2017 e ARAI et al.,, 2017). Mais
especificamente, os calcogenofenos sdo uma classe de destaque em sintese
organica, considerando suas propriedades biolégicas e suas promissoras
aplicagbes em ciéncia de materiais (NAKANO et al., 2012).

Adicionalmente, as isocromenonas representam outra classe de relevada
importancia em sintese organica devido a ampla gama de atividades bioldgicas
gue estas apresentam, tais como antibacteriana, anti-inflamatéria e antioxidante.
Estes heterociclos séo formados pela fusdo do anel lactbnico a-pirona ao anel
benzénico e podem ser encontrados na natureza como metabdlito secundario de
uma variedade de espécies de fungos, bactérias, plantas, esponjas marinhas,
feromonios e toxinas de insetos (SAEED, 2016).

Paralelamente, a utilizacdo de Oxone® (peroximonossulfato de potassio)
como oxidante em sintese organica vem sendo amplamente explorada em virtude
do seu baixo custo, estabilidade, solubilidade em &gua e baixa toxicidade. O
Oxone® é comercialmente disponivel como uma mistura de trés sais inorganicos
(2KHSOs5.KHS04.K2S04) e contém cerca de 50% de oxidante ativo/mol (&nion
peroximonossulfato, HSOs) (HUSSAIN et al., 2013). De modo mais especifico, a
sua utilizacéo foi relatada em reacgdes de ciclizagdo pelo nosso grupo de pesquisa
para a sintese de 2-organosselanil-naftalenos (PERIN et al., 2018), 4-
organosselanil-1H-pirazois (PERIN et al., 2019) e 2,3-bis-organocalcogenil-
benzol[b]calcogenofenos (PERIN et al., 2019).

Desta forma, considerando a importancia e ampla aplicabilidade dos
derivados de selenofeno e de isocromenonas e o interesse do nosso grupo de
pesquisa na sintese de compostos organocalcogénios, o presente trabalho tem
por objetivo realizar a ciclizacao eletrofilica intramolecular de 1,3-diinos la-e com
espécies eletrofilicas de selénio geradas in situ, utilizando dicalcogenetos de
dialquila 2a-d e Oxone®, obtendo como produto os compostos 5H-calcogenofeno
[3,2-clisocromen-5-onas 3a-h (Esquema 1).
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2. METODOLOGIA

Inicialmente, foi necesséria a preparacdo dos compostos 1, os quais foram
sintetizados empregando-se meétodos descritos na literatura. No primeiro
momento, foi realizada a esterificacdo do &cido 2-iodobenzoéico (CRAWFORD et
al.,, 2008) obtendo-se assim o éster 5. Posteriormente, este composto foi
submetido ao acoplamento cruzado do tipo Sonogashira (YUE et al.,, 2008)
juntamente com o alquino 6 levando a formacdo do produto 7 que, apos foi
submetido a reacdo de desprotecdo do alquino terminal (USANOV et al., 2011)
através da remocao do grupo trimetilsilano, levando a formacéo do produto 8. Por
fim, foi realizada a reacdo de acoplamento (ALAMI et al., 1996) entre os
compostos 8 e os iodoalquinos 9 obtendo-se 0s materiais de partida 1, os quais
foram empregados na sintese das isocromenonas 3 (Esquema 2).

Os compostos 3 foram obtidos da seguinte forma: Em um balédo reacional
de 25 mL munido de agitacdo magnética e conectado a um condensador de
refluxo, adicionou-se o respectivo dicalcogeneto de dialquila 2 (0,38 mmol), etanol
(3,0 mL), o 1,3-diino 1 apropriado (0,25 mmol) e Oxone® (0,69 mmol). A mistura
reacional foi mantida sob agitacdo em frasco aberto, sob refluxo e o progresso da
reacdo foi acompanhado por cromatografia em camada delgada (CCD), até o
completo consumo do material de partida 1. Apds o tempo indicado no Esquema
3, a mistura reacional foi resfriada a temperatura ambiente, recebida em agua
(10,0 mL), e o produto extraido utilizando acetato de etila (3x 10 mL). A fase
organica foi separada, seca com sulfato de magnésio anidro (MgS0Oa) e o solvente
removido sob pressao reduzida. O residuo orgéanico foi purificado por coluna
cromatografica de silica gel utilizando hexano/acetato de etila como eluente.
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Condigbes reacionais: i) K,CO3 (1,2 equiv), DMF, CHgl (1,1 equiv); ii) PACly(PPh3), (2
mol%), Cul (1 mol%), trietilamina; ii/) KoCO3 (1,0 equiv), metanol; iv) Cul, pirrolidina.

Esquema 2
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Apés a sintese dos materiais de partida realizou-se um estudo para
determinar a melhor condicdo reacional para a obtencdo dos compostos 3. Desta
forma, foram escolhidos o 1,3-diino 1a (R = CeHs; 0,25 mmol), o disseleneto de
dibutila 2a (R! = C4Ho; Y = Se) e o Oxone® como substratos para esta reacdo e
avaliados alguns parametros, tais como, a natureza do solvente, a quantidade de
Oxone® e disseleneto 2a e a temperatura. O melhor resultado foi obtido
realizando a reacdo na presenca de 1,3-diino la (0,25 mmol), Oxone® (0,69
mmol) e disseleneto de dibutila 2a (0,38 mmol) em etanol (3 mL) sob temperatura
de refluxo em um frasco aberto. O procedimento desenvolvido € versatil e se
mostrou tolerante a disselenetos de dialquila com cadeias abertas contendo 4 e 8
atomos de carbono (produtos 3a e 3b), bem como, diferentes 1,3-diinos com
porcdes arilicas contendo um grupo doador e um substituinte retirador de elétrons
(produtos 3c e 3d), assim como substituinte estericamente impedido 3e e alifatico
3f. No entanto, quando o ditelureto de dibutila 2c (R! = CsHo; Y = Te) e o
dissulfeto de dimetila 2d (R = CHzs; Y = S) foram utilizados como substratos para
estas reacbes ndo foi observada a formacdo dos produtos 3g e 3h e os
respectivos materiais de partida foram recuperados (Esquema 3).
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Esquema 3
4. CONCLUSOES

Analisando os resultados obtidos pode-se concluir que foi desenvolvido um
meétodo seletivo para sintese de 5H-selenofeno[3,2-clisocromen-5-onas 3 através
da ciclizacdo eletrofilica intramolecular de 1,3-diinos 2-substituidos 1, com
espécies eletrofilicas geradas in situ a partir da clivagem oxidativa da ligacéo Se-
Se dos disselenetos de dialquila 2 ao utilizar o Oxone®. Através desta proposta
sintética, foi possivel obter uma classe de compostos inédita na literatura com
rendimentos de moderados a bons, sob condi¢bes brandas de reacao.
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