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1. INTRODUCAO

Os compostos organosselénio apresentam grande notoriedade devido as
suas promissoras aplicacdbes como catalisadores (SING; WIRTH, 2019);
intermediarios sintéticos versateis (STEIN et al., 2015) e suas atividades
biolégicas (LEO et al., 2019). Adicionalmente, os selenofenos, compostos
heterociclicos de cinco membros contendo selénio, representam outra classe de
grande importancia em sintese organica devido as suas diversas propriedades
biolégicas (ABDELWAHAB et al., 2017), bem como suas aplicacdes na ciéncia de
materiais (TAKIMIYA et al., 2006; GAO et al, 2012).

A sintese dos selenofenos fundidos a outros heterociclos € comumente
realizada pela dupla ciclizacao eletrofilica de 1,3-diinos orto funcionalizados com
grupos organocalcogénios, usando espécies eletrofilicas de selénio geradas in
situ pela reacao de disseleneto de dialquila com sais de ferro (NETO et al., 2016;
SONAWANE et al., 2019). Neste contexto, nosso grupo de pesquisa explorou a
utilizacdo do Oxone® para gerar espécies eletrofilicas de selénio via clivagem
oxidativa da ligacdo Se-Se em reacdes de ciclizacdo para a sintese de 5H-
selenofeno-[3,2-clisocromen-5-onas (GOULART et al., 2019), 3-
selanilcalcogenofenos (SOARES et al, 2020) e 2,3-bis-
organocalcogenilbenzo[b]calcogenofenos (Perin et al., 2019). O Oxone® é um
oxidante comercialmente disponivel como uma mistura de trés sais inorganicos
(2KHSOs5.KHS04.K2S04) que contém cerca de 50% de oxidante ativo/mol (&nion
peroximonossulfato, HSOs") e apresenta como caracteristicas seu facil manuseio,
baixo custo, alta estabilidade e baixa toxicidade (HUSSAIN et al., 2013). Diante do
que foi exposto, este trabalho apresenta o estudo da reacdo de ciclizacao
eletrofilica intramolecular de 1,3 diinos 1 usando espécie eletrofilica de selénio
gerada in situ pela reacdo entre o disseleneto de dibutila 2a e Oxone® para a
sintese dos selenofenos fundidos a benzo[b]calcogenofenos 3 (Esquema 1).
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2. METODOLOGIA

Em um baldo de 25 mL munido com uma barra magnética adicionou-se o
1,3-diino 1 (0,25 mmol), disseleneto de dibutila 2a (0,38 mmol; 0,104 g) e Oxone®
(0,50 mmol; 0,15 g) em acetonitrila (3 mL) como solvente, ap0s a temperatura foi
elevada para 80 °C. A mistura reacional foi mantida sob agitacdo magnética em
frasco aberto durante o tempo necessario para o consumo dos reagentes e
formacao dos produtos (Esquema 2), sendo o progresso da reacdo acompanhado
por cromatografia de camada delgada (CCD). Apés este tempo, o produto foi
extraido com acetato de etila (30 mL) e a fase organica lavada com agua (3x
10mL), seca com sulfato de magnésio anidro, filtrada e o solvente evaporado sob
pressao reduzida. A mistura bruta foi purificada por cromatografia em coluna
utilizando silica gel como fase estacionaria e acetato de etila/hexano (5:95) como
fase movel. Os produtos obtidos foram caracterizados através da cromatografia a
gas acoplada ao espectrébmetro de massas (CG-EM), ressonancia magnética
nuclear de hidrogénio e carbono (RMN *H e 13C) e ponto de fuséo.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente foi realizado um teste para obtencédo do composto 3a utilizando
0,250 mmol do 1,3-diino 1a, 0,38 mmol do disseleneto de dibutila 2a, 0,5 mmol de
Oxone®, utilizando etanol como solvente (3 mL) a 70 °C em atmosfera aberta. Sob
essas condic¢des, o produto desejado foi isolado com um rendimento de 85% apoés
1,5 h. Visando um melhor rendimento, foram realizadas variacbes da quantidade
de Oxone® (0,25 e 0,75 mmol) e outros solventes foram analisados, tais como
acetonitrila (CH3CN), PEG-400, glicerol e dimetilformamida (DMF), utilizando
guantidades estequiométricas dos reagentes la e 2a. ApOs esses testes, foi
verificada a melhor condigéo reacional na utilizagdo de 0,25 mmol do 1,3-diino 1a,
0,38 mmol do disseleneto de dibutila 2a, 0,50 mmol de Oxone® em acetonitrila
como solvente a 80° C, fornecendo o produto 3a em 95% de rendimento apés 1,5
h.

Uma vez determinadas as melhores condi¢des para a sintese do selenofeno
fundido ao benzo[b]furano 3a, o escopo e limitagcbes desse meétodo foram
explorados reagindo diferentes buta-1,3-diinos 2-substituidos com dicalcogenetos
de dialquila 2 (Esquema 2). Primeiramente avaliamos a reatividade da reacao
frente a utilizacdo de outros dicalcogenetos de dialquila, como o ditelureto de
dibutila 2b e o dissulfeto de dimetila 2c, no entanto, mesmo ap6s 5 h nao foi
observado o consumo dos materiais de partida. Adicionalmente, foi estudada a
influéncia do grupo R ligado a tripla ligacdo C-C dos 1,3-diinos orto-substituidos
com grupo metoxila 1b-f na reacdo com disseleneto de dibutila 2a e Oxone®. De
forma geral, o procedimento se mostrou versatil na sintese dos selenofeno[3,2-
blbenzofuranos 3d-h em bons a excelentes rendimentos (55-98%) apds curtos
reacionais (0,5-1,5 h. A reagdo também foi avaliada frente a utilizagédo de 1,3-diino
volumoso (1e) e alquilico (1f), que resultaram na obtencdo dos compostos 3g e
3h em 89% e 55% de rendimento apds 0,5 h e 1,0 h, respectivamente.

O efeito nucleofilico de outros heteroatomos, tais como enxofre e selénio
também foi avaliado. Ao utilizar os 1,3-diino simétricos substituidos na posi¢ao 2
do anel aromatico com o grupo tiopropila 1g e grupo butilselanila 1j, ocorreu a
formacédo dos dibenzo[b]tiofeno 3i e dibenzo[b]selenofeno 3l em 77% e 86% de
rendimento ap6s 3 h, respectivamente. Na utilizacdo do 1,3-diino 1h nao
simétrico, ocorreu a formacédo do selenofeno fundido ao benzotiofeno 3j em 85%
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de rendimento. Ainda, quando utilizado o 1,3-diino contendo como substituintes os
grupamentos oxigénio versus enxofre 1i, o atomo de enxofre foi responsavel pela
ciclizacdo, fornecendo o composto 3k em 79% de rendimento apos 0,5 h de
reacdo. Este resultado pode ser atribuido a maior nucleofilicidade do atomo de
enxofre comparado ao atomo de oxigénio.
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4, CONCLUSOES

Em resumo, foi desenvolvido um método alternativo para a sintese dos
selenofenos fundidos aos benzo[b]calcogenofenos 3 a partir da ciclizagéao
eletrofilica de 1,3-diinos 1 promovida por espécie eletrofilica de selénio formada in
situ pela reacéo do disseleneto de dibutila com Oxone®. Esta estratégia se
mostrou eficiente possibilitando a obtencdo de 10 compostos em rendimentos que
variaram de 55-98% em curtos tempos reacionais.
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