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1. INTRODUCAO

Nos ultimos anos, tem sido crescente o interesse na quimica dos compostos
de organosselénio devido, principalmente, a sua seletividade em reacdes em
sintese organica (PERIN et al, 2016) como também por apresentarem atividades
biolégicas uteis (BARBOSA et al, 2016). Como exemplo, h& o papel desempenhado
como agentes antimicrobianos (MITRA et al, 2014) e anticancerigenos (POPA et
al, 2018).

Paralelamente, os estudos relacionados a obtencao e aplicacdo de compostos
organofosforados vem crescendo nos ultimos anos, devido a estes apresentarem
amplo uso em diversas areas da quimica como, por exemplo, no campo da quimica
medicinal (CHEN et al, 2012) além de serem aplicaveis também para o segmento
da ciéncia dos materiais (EVANS et al, 2002). Estes compostos séo participantes
em processos de sintese organica (KEGLEVICH e GREINER, 2014), além de
atuarem na quimica de ligantes (BIRKHOLZ et al, 2009).

De maneira mais especifica, os compostos fosforocalcogenoatos podem
apresentar atividades uteis, a exemplo do potencial como inseticida que pode ser
explorado pela indastria agroquimica (XIE et al, 2013). Na literatura a sintese de
fosforotioatos € bem difundida (LIU e LEE, 2014; WANG et al, 2017), entretanto,
para a obtencdo de fosforosselenenoatos existem poucos relatos na literatura. Os
métodos mais recorrentes fazem uso de disselenetos de diorganoila e H-fosfonato,
com uma rota sintética que costuma empregar o uso de base (CHEN et al, 2016)
ou catéalise metalica (GAO et al, 2009; MITRA et al, 2014;), por exemplo.

Desta forma, ao considerar um dos principios do nosso grupo de pesquisa,
gue visa o desenvolvimento de novas metodologias para a obtencédo de compostos
organocalcogénios, o presente trabalho tem como objetivo realizar um estudo para
a reagcdo entre acidos organosseleninicos 1 e H-fosfonatos 2, buscando
desenvolver uma metodologia sintética para a obtencao dos fosforosselenoatos 3
utilizando irradiagéo de ultrassom (Esquema 1).
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2. METODOLOGIA

Inicialmente, fez-se necessario a sintese do &acido organosseleninico 1,
empregando-se uma metodologia descrita na literatura (SYPER e MLOCHOWSKI,
1984).

Sintese do acido benzosseleninico 2a

Em um baldo reacional de duas bocas de 25 ml, foi adicionado o disseleneto
de difenila 4 (3 mmol) e diclorometano (3 mL) como solvente. A reacao foi deixada
sob agitacdo magnética a temperatura de 0 °C. Posteriormente, foi adicionado
peréxido de hidrogénio (6 mmol) gota a gota. Apds a adicéo, o sistema reacional
foi aquecido até a temperatura de 25 °C e mantido sob agitacdo magnética por 0,5
horas. Em seguida ao término da reacado, o solvente foi evaporado sob pressao
reduzida, obtendo-se o acido benzenosseleninico 1la em 80% de rendimento
isolado (Esquema 2).
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Esquema 2
Sintese do fosforosselenoato 3a

Em um tubo de ensaio, foi adicionado o &acido benzenosseleninico 1a,
seguido por 0,5 mL do solvente e o fosfonato de dietila 2a. A reacéo permaneceu
sob irradiacdo de ultrassom e ap0s o término da reacdo, a mesma foi finalizada
com a adicdo de agua destilada (2 mL). O produto foi extraido com acetato de etila
(3x 5 mL), a fase organica foi separada, seca com sulfato de magnésio anidro
(MgSO0.), filtrada e o solvente evaporado sob pressao reduzida. O produto 3a foi
isolado por coluna cromatogréfica de silica gel utilizando uma mistura de
hexano/acetato de etila (60:40) como eluente.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

De posse dos materiais de partida, foi realizado um estudo de otimizacéo de
alguns parametros com o intuito de determinar a melhor condicdo reacional.
Nesses testes foram estudados os efeitos da variagdo do solvente, do tempo, assim
como das quantidades estequiométricas empregadas tanto do acido
benzenosseleninico 1a quanto do H-fosfonato 2a, no processo de sintese do
fosforosselenoato 3a de interesse.

Inicialmente, foram utilizados 0,25 mmol do acido benzenosseleninico 1a,
0,30 mmol do fosfonato de dietila 2a e dimetilsulféxido (DMSO) como solvente, por
um periodo de 0,5 h sob irradiacdo de ultrassom com amplitude de 60%. Desta
forma, o produto 3a foi obtido com 54% de rendimento isolado (Tabela 1, linha 1).
Posteriormente foi avaliada a quantidade estequiométrica do composto 2a,
utilizando 0,50 mmol do mesmo e assim o produto de interesse foi obtido com 58%
de rendimento isolado (Tabela 1, linha 2). Devido ao aumento pouco significativo
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de rendimento, as quantidades molares fixadas foram de 0,25 mmol para o
composto 1a e 0,30 mmol para o composto 2a.

Tabela 1: Otimizacao das condi¢des reacionais para obtencdo do composto 3a.2
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1a /— 2a // 3a
Linha la (mmol) 2a (mmol) Solvente Tempo (h)  Rendimento (%)°

1 0,25 0,30 DMSO 0,5 54

2 0,25 0,50 DMSO 0,5 58

3 0,25 0,30 DMF 0,5 40

4 0,25 0,30 Glicerol 0,5 -

5 0,25 0,30 EtOH 0,5 Tracos

6 0,25 0,30 DMSO 1,0 50

a Reacdao realizada utlizando o 4cido benzenosseleninico 1a, o fosfonato de dietila 2a em 0,5 mL
de solvente, sob irradiacdo de ultrassom com amplitude de 60%. ® Rendimento do produto isolado.

Em seguida, foi avaliada a influéncia do solvente para obtencdo do composto
3a, sendo testados dimetilformamida (DMF), glicerol e etanol (Tabela 1, linhas 3-
6). De uma maneira geral, ndo foram obtidos resultados melhores quando
comparados a utilizacdo de DMSO como solvente (Tabela 1, linhas 3-6 vs 1). Cabe
destacar que com a utilizagdo de DMF o produto 3a foi obtido em 40% de
rendimento isolado e a utilizacdo de glicerol e etanol levaram a uma maior
decomposicao do acido benzenosseleninico 1a em disseleneto de difenila 4, ndo
obtendo-se assim o0 produto de interesse ou em quantidades tracos,
respectivamente. Dessa forma, foi fixado a utilizagdo de DMSO como melhor
solvente para esta reacéo.

Por fim, verificou-se a influéncia do tempo de irradiagdo de ultrassom, com
a reacdao realizada por um periodo de 1 h. Entretanto, obteve-se o produto 3a em
apenas 50% de rendimento isolado (Tabela 1, linha 6). Logo, a melhor condi¢céo
reacional até entdo obtida é utilizando 0,25 mmol do &cido benzenosseleninico 1a,
0,30 mmol do fosfonato de dietila 2a em DMSO como solvente por um periodo de
0,5 horas sob irradiacao de ultrassom (Tabela 1, linha 2).

4. CONCLUSOES

O estudo apresentado encontra-se em fase inicial, assim como as condi¢cbes
reacionais permanecem sob avaliacdo para determinar o melhor métodopara
sintetizar o composto de interesse de modo eficiente. Até o momento, a partir dos
resultados preliminares obtidos, é possivel concluir que a método utilizada para a
sintese desses compostos € viavel e de facil execugdo, com a obtengdo de um
produto com rendimento moderado. E valido ressaltar que nesse trabalho o uso do
ultrassom aproxima o método da quimica verde, ja que essa ferramenta permite
uma reducéo do tempo reacional e, consequentemente, a economia energeética.

Apés a conclusdo dos estudos de otimizacdo, pretende-se realizar uma
avaliagdo do escopo reacional, com o intuito de determinar a versatilidade do
método para, posteriormente, submeter este trabalho a uma revista cientifica da
area. Ademais, os compostos sintetizados serdo submetidos a ensaios biolégicos
para avaliar sua aplicabilidade em &reas de interesse.
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