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1. INTRODUCAO

O interesse pela sintese de compostos organosselénio tem aumentado
constantemente, pois além de possuirem grande importancia na quimica medicinal
devido as suas amplas propriedades quimicas e biolégicas, estes compostos se
destacam também na ciéncia de materiais. (LENARDAO, 2018). Em virtude disto, a
selenofuncionalizacédo na sintese organica se destaca, uma vez que, 0S compostos
organosselénio possuem ampla reatividade, possibilitando a introducdo e a
transformacdo de grupos, com boa quimio-, regio- e estereosseletividade em
condic¢des reacionais brandas (SANTI, 2013).

Outra classe de compostos de grande interesse cientifico sdo os naftalenos,
dos quais destacam-se os seus derivados naftéis, pois apresentam um ndcleo ativo
com interessantes propriedades bioldgicas, como por exemplo, atividade
antimicrobiana, antifingica e antioxidante (BOOBALAN, 2015), além de estarem
presentes também em produtos naturais que possuem atividades antimalarica
(HALLOCK, 1994) e anti-HIV (BOYD, 1994). Entretanto, mesmo estes compostos
possuindo grandes aplicagbes tecnolégicas e potencialidades biolégicas, a
funcionalizacdo de naftdis com espécies de selénio, sejam estes reagentes
comerciais ou gerados in situ, ainda é pouco relatada na literatura. No qual, apesar
do mérito de cada um desses métodos, alguns possuem limitacbes, como a
utilizacdo de metais de transicdo como catalisadores, reagentes de alto custo e
baixa disponibilidade, aditivos, altas temperaturas e o uso de solventes toxicos e/ou
volateis (SILVA, 2017; GHOSH, 2018; MEIRINHO, 2019; LIMA, 2019).

Neste contexto, visando aplicar os conceitos da quimica verde (LENARDAO,
2003), através de métodos que produzam o minimo de danos ambientais, aliado ao
interesse do nosso grupo de pesquisa de desenvolver novos métodos sintéticos para
produzir compostos organocalcogénios. Assim, 0 presente trabalho tem como
objetivo a selenofuncionalizacdo do B-naftol 1 utilizando acidos arilseleninicos 2
como fonte de organosselénio para a obtencédo de 1-organosselanil-naftalen-2-0is 3
em condi¢cdes ambientalmente benignas (Esquema 1).
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2. METODOLOGIA

Em um tubo de ensaio foi adicionado o B-naftol 1 (0,25 mmol), acido
arilseleninico 2 (0,30 mmol) e glicerol (1,0 mL), em seguida deixou-se sob agitacdo
magnética a temperatura de 70 °C. A reacédo foi acompanhada por cromatografia em
camada delgada e ap6s o tempo indicado no Esquema 2, foi adicionado agua
destilada (5,0 mL) e o produto foi extraido com acetato de etila (3x 15,0 mL). A fase
organica foi seca com sulfato de magnésio anidro e o solvente foi removido sob
pressdo reduzida. A mistura bruta foi purificada por coluna cromatografica em silica
gel utilizando uma mistura de hexano/acetato de etila (98:2) como eluente.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente foi realizado um estudo para determinar a melhor condicéo
reacional para a obtengao do 1-(fenilselanil)naftalen-2-ol 3a. Para isso, testou-se
primeiramente uma condi¢cdo pré-estabelecida estudada pelo nosso grupo de
pesquisa (ABENANTE, 2020), no qual reagiu-se 0,25 mmol de B-naftol 1la, 0,30
mmol do &cido fenilseleninico 2a em atmosfera aberta e a temperatura 70 °C,
utilizando dimetilformamida (DMF) como solvente. Nesta reacdo foi observado que
apos 24 h obteve-se 70% do respectivo produto 3a (Tabela 1, linha 1).
Semelhantemente, quando foi utilizado dimetilsulféxido (DMSO) como solvente,
apos 24 h obteve-se o produto desejado com 66% de rendimento (Tabela 1, linha 2).

Tabela 1: Otimizacao reacional para a sintese do produto 3a.2

. 2 Temperatura Tempo Rend.”
Linha (mmol) Solvente °C) (h) (%)
1 0,30 DMF 70 24 70
2 0,30 DMSO 70 24 66
3 0,30 PEG-400 70 24 37
4 0,30 H20 70 24 52
5 0,30 EtOH 70 1 74
6 0,30 Glicerol 70 1 85
7 0,30 Glicerol 100 1 80
8 0,30 Glicerol 50 1 67
9 0,30 Glicerol 25 24 74
10 0,25 Glicerol 70 3 68

11¢ 0,30 Glicerol - 0,25 Tracos

2Reacdo realizada utilizando 1a (0,25 mmol), 2a e solvente (1,0 mL). ® Rendimento isolado obtido por
coluna cromatografica; ¢ Reacao realizada no ultrassom com amplitude de 60%.

Ademais, foram avaliados solventes considerados verdes, isto &,
ambientalmente amigaveis, com menores custos e/ou provenientes de fontes
renovaveis, como por exemplo o polietilenoglicol 400 (PEG-400), agua, etanol e o
glicerol (Tabela 1, linhas 3-6), Analisando os resultados obtidos, pode-se observar
que a utilizacdo de PEG-400 e agua nao proporcionou rendimentos superiores,
entretanto, o uso de etanol e glicerol levou a uma reducéo do tempo reacional para
apenas 1 h, obtendo-se o produto 3a com um rendimento isolado de 74% e 85%,
respectivamente. Em seguida, realizou-se um estudo para determinar a influéncia da
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temperatura na velocidade da reacdo (Tabela 1, linhas 7-9), no qual sob altas
temperaturas ndo notou-se grande efeito, obtendo-se o produto 3a apdés 1 h com
80% de rendimento (Tabela 1, linha 7), jA ao reduzir a temperatura acarretou uma
diminuicdo do rendimento para 67% a 50 °C e aumento do tempo sob a temperatura
de 25 °C (Tabela 1, linhas 8-9), sendo portanto, mantido como a melhor temperatura
reacional 70°C.

Posteriormente, a reacao foi realizada sem o excesso de acido fenilseleninico
2a e ap6s 3 horas de reagdo o produto 3a foi obtido com um decréscimo no
rendimento isolado, obtendo-se apenas 68% (Tabela 1, linha 10). Por fim, foi
realizado um estudo utilizando o ultrassom sob amplitude de 60%, entretanto,
apenas tracos do produto foram obtidos apos 0,25 horas de reacdo. Sendo assim,
foi escolhido como melhor condicao reacional a utilizacdo de 0,25 mmol de B-naftol
la, 0,30 mmol de &acido fenilseleninico 2a, glicerol como solvente, sob temperatura
de 70 °C (Tabela 1, linha 6). Ap6s determinada a melhor condi¢do reacional, o
método foi estendido a diferentes substratos sob as condicbes pré-estabelecidas
(Esquema 2).

Esquema 2: Sintese de 1-organosselenil-naftalen-2-6is 3a-e.2P
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a Reacdo realizada utilizando la (0,25 mmol), 2a (0,30 mmol) em gllcerol (1,0 mL) como solvente a 70 °C e
atmosfera aberta. ® Rendimento do produto isolado por cromatografia em coluna.

Para a realizacdo deste estudo de ampliacdo do escopo reacional, foi mantido
fixo o uso do B-naftol 1a e avaliada a influéncia de diferentes grupos retiradores
(F,Cl) e doador (CHs) de elétrons diretamente ligados na posi¢cdo para do anel
aromatico do acido arilseleninico 2 (Esquema 2). De maneira geral, a reacao
mostrou-se tolerante a tais grupos, sendo os produtos 3b-d obtidos em bons
rendimentos (72-75%) em apenas 0,25 horas de reacdo. Semelhantemente, quando
utilizado um substituinte (CF3) na posicdo meta do anel aromatico do &cido
arilseleninico 2, que possui um forte efeito retirador de elétrons, foi possivel obter o
produto 3e com 75% de rendimento isolado, sendo esse sintetizado também em um
curto tempo reacional de 0,25 horas.

ApoOs todos 0os compostos serem sintetizados e isolados, os mesmos foram
caracterizados por espectrometria de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio
(RMN 'H) e carbono-13 (RMN *3C). No qual, como esperado foi possivel observar
todos os sinais referentes aos hidrogénios e carbonos da estrutura da molécula,
comprovando a formagéo e a pureza dos produtos sintetizados.
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4. CONCLUSOES

Considerando os resultados obtidos podemos concluir que foi possivel
desenvolver um novo método para a formacgéao de 1-organosselenil-naftalen-2-6is 3,
utilizando glicerol como solvente, obtendo-se cinco produtos em 6timos rendimentos
e em curtos tempos reacionais. No qual, desenvolveu-se uma metodologia em meio
livre de metais de transicdo, utilizando um solvente ambientalmente amigavel,
corroborando com os principios propostos pela quimica verde. Cabe salientar que
este estudo ainda esta em fase de desenvolvimento e posteriormente pretende-se
expandir o escopo reacional e realizar o estudo mecanistico envolvido na presente
selenofuncionalizacdo dos B-naftéis.
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