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1. INTRODUCAO

Fenantrenos sdo uma das classes mais importantes de hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos presentes em inUmeros compostos biologicamente ativos
(KOVACS; VASAS; HOHMANN, 2008), incluindo produtos naturais (LI et al., 2022).
Além disso, os derivados de fenantrenos também apresentam importantes
propriedades eletrdnicas e Opticas, sendo utilizados em diversos materiais, como
transistores organicos de efeito de campo (TIAN et al., 2006) e células solares
(JIANG et al., 2020) Adicionalmente, os compostos organocalcogénios apresentam
grande relevancia devido as suas diversas aplicacbes farmacologicas, como
intermediarios sintéticos e por serem promissores catalisadores e ligantes
(LIPPOLIS, et al., 2023). Considerando a importancia dos fenantrenos e dos
compostos organocalcogénios, GRIMALDI et al. (2016) descreveram a sintese de
9-iodo-10-organocalcogenilfenantrenos via ciclizagdo eletrofilica de
organocalcogenil(bifenil-2-alquinos) promovida por I2/K2COsz em THF a temperatura
ambiente por 3-12 h. Adicionalmente, os autores sintetizaram também os 9-
organocalcogenil-10-arilfenantrenos  via ciclizagdo eletrofilica de (bifenil-2-
alquinos) promovida pelo sistema dicalcogeneto de diorganoila e cloreto de ferro
(1) em diclorometano, a temperatura ambiente, apés 1-12 h. Em paralelo, o
emprego de reagentes alternativos, considerados ambientalmente amigaveis, é
uma area de pesquisa em desenvolvimento. Nesse contexto, nos Ultimos anos
NOsSsSo grupo pesquisa tem desenvolvido procedimentos mais seguros e baratos
utilizando o Oxone®, um agente oxidante verde que apresenta boa estabilidade, de
baixa toxicidade e simples manuseio, na formacao in situ de espécies eletrofilicas
e radicalares de selénio visando a sintese de novos compostos organosselénio
(HELLWIG et al., 2022; GOULART et al., 2022).

Assim, considerando os trabalhos prévios para a sintese dos
organocalcogenilfenantrenos visando introduzir dois grupos organocalcogénio nas
posicoes 9 e 10 do anel fenantreno, o presente trabalho tem por objetivo realizar a
ciclizacao intramolecular de organocalcogenil(bifenil-2-alquinos) 1 pela reacédo
entre dicalcogenetos de diorganoila 2 e um oxidante verde, o Oxone® para a sintese
de 9,10-bis(organocalcogenil)fenantrenos 3 (Esquema 1).

R', R? = H, alquila; R® = alquila, arila; R* = alquila, arila, heteroarila; Y = S, Se ou Te

Esquema 1
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2. METODOLOGIA

Em um tubo de ensaio equipado com agitacdo magnética foi adicionado o
organocalcogenil(bifenil-2-alquino) 1 (0,250 mmol), o dicalcogeneto de diorganoila
2a-i (0,125 mmol), Oxone® (0,25 mmol, 0,077 g) e CH3CN (2,0 mL) e o tubo foi
aguecido a 80°C (banho de 06leo) pelo tempo indicado no Esquema 2 . O progresso
da reagao foi monitorado por CCD para avaliar o consumo de materiais de partida.
ApoOs o término da reacéo, foi adicionado solucdo saturada de NaCl (10,0 mL) e a
reacdo foi extraida com acetato de etila (3x 10,0 mL). A fase organica foi
combinada, seca sobre MgSOa4 anidro e concentrada sob pressédo reduzida. O
residuo foi purificado por cromatografia em coluna usando silica gel e
hexano/acetato de etila como eluentes na proporcdo 98:02 para fornecer os
produtos desejados 3a-g. Os organocalcogenilfenantrenos obtidos foram
caracterizados por cromatografia a gas acoplada ao espectrdometro de massas
(CG-EM), ressonéancia magnética nuclear de hidrogénio, carbono e selénio (RMN
de 'H, 13C e "’Se) e por ponto de fusédo, quando necessario.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Para encontrar o melhor meio de sintetizar os organocalcogenilfenantrenos 3,
inicialmente foi realizado um estudo para avaliar as condi¢cdes reacionais para a
sintese do 9,10-bis(fenilselanil)fenantreno 3a. Neste estudo foi utilizado o {[1,1'-
bifenil]-2-iletinil}(fenil)selano 1a (0,25 mmol) como substrato e testou-se a influéncia
de diferentes solventes (acetonitrila, N,N-dimetilformamida, etanol e
polietilenoglicol-400) e oxidantes (Oxone®, K2S20s, (NH4)2S20s, H202 e auséncia
de oxidante), quantidades do disseleneto de difenila 2a (0,125; 0,150 e 0,180 mmol)
e Oxone® (0,180; 0,250 e 0,380 mmol), a temperatura ambiente, sob aquecimento
convencional e em fontes alternativas de energia, como a irradiacao ultrassonica.
A partir desse estudo, foi definida a melhor condi¢céo reacional para o obtencédo do
produto 3a através da utilizacdo de 0,25 mmol do selenoalquino 1a, 0,125 mmol do
disseleneto de difenila 2a, 0,25 mmol de Oxone® em acetonitrila (2,0 mL) sob
agitagdo magnética em sistema convencional de aquecimento a 80 °C (banho de
6leo) em frasco aberto ap6s 1,5 h, sendo o produto 3a obtido em 90% de
rendimento. Apos definir a melhor condi¢do reacional para a sintese do composto
3a, foi avaliada a robustez do método desenvolvido. Primeiramente avaliou-se a
reacdo entre o selenoalquino la e diferentes disselenetos de diorganoila 2
substituidos com grupos doadores (R = 4-CH3O e 2,4,6(CHs)3) e retiradores (R =
4-Cl e 4-F) de elétrons ligados ao anel aromatico, bem como o uso de grupos
heteroaromatico e alifatico, sendo os produtos 3b-g obtidos em moderados a bons
rendimentos (55-95%) apos 1-3 h (Esquema 2). Posteriormente, testou-se a reacao
entre la e diferentes dicalcogenetos de diarila 2 contendo &tomos de enxofre e
teldrio, contudo né&o foi observado o consumo dos reagentes mesmo apos 24 h
(Esquema 2). Apds, foi avaliada a reagdo entre o disseleneto de difenila 2a e
diversos selenoalquinos 1b-e substituidos nas posi¢cées R* e R? com grupos doador
(R =4,5-(CH30)2 e R? = 4-CHpg) e retirador de elétrons (R! = 4-F e R? = 4-Cl), sendo
os produtos 3k-m obtidos em 80-90% de rendimento apos 1-4 h (Esquema 2). O
produto 3j ndo pode ser obtido devido a formacdo de uma mistura complexa de
produtos de selenilagdo no anel dissubstituido do selenoalquino 1b (Esquema 2).
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Esquema 2

Ainda, foram realizados experimentos controle utilizando inibidores
radicalares como N-oxil-2,2,6,6-tetrametilpiperidina (TEMPO) e 1,1-difeniletileno
(DPE) com intuito de verificar se a reagao de ciclizagdo envolvida na formacéo dos
produtos 3 ocorre por via ibnica ou radicalar. Nestes experimentos, o composto 3a
foi obtido com 25% e 45% de rendimento usando TEMPO e DPE, respectivamente,
indicando que a reagao ocorre na presenca de intermediéros radicalares (Esquema
3). Inicialmente, o peroximonossulfato de potassio, que € o componente ativo do
Oxone se dissocia nos radicais *OH e *OSOsK e apés uma etapa de transferéncia
de um Unico elétron a partir do dicalcogeneto de diorganoila 2, o cation radicalar |
é formado (Esquema 3).

R3Y-YR®2 +

dissociagdo . OH + OSO.K =————= R3y_yR3 n - -
HOOSO3K 3 R Y YR? + Nu Nu= OH + KSO,

Esquema3

Na etapa de ciclizacdo, ocorre a interacdo do cation radicalar | com a tripla
ligacdo do selenoalquino 1, formando o intermediario vinilico radicalar I, que é
convertido no intermediario 1l apés um deslocamento da por¢do YR® por um
nucledfilo presente no meio reacional. A espécie NuYR? liberada é transformada no
cation radical organilcalcogénio | que fica disponivel para uma nova reacdo. Em
seguida, o radical Ill passa por ciclizagao intramolecular formando o radical 1V, que
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é oxidado pelo Oxone®, gerando o cation intermediario V que ao ser desprotonado
fornece o produto desejado 3 (Esquema 3).

4. CONCLUSOES

Com base no que foi proposto, foi desenvolvido um método simples e livre de
metais de transicdo para a sintese de 9,10-bis(organoselanil)fenantrenos através
da carbociclizagdo de selenoalquinos promovida por espécies radicalares de
selénio formadas in situ a partir da reacdo entre disselenetos de diorganoila e
Oxone®, em acetonitrila como solvente a 80 °C. Utilizando este método, foi possivel
obter 10 compostos inéditos na literatura, em rendimentos que variaram de
moderados a excelentes (55-95%) apos 1-4 h de reacdo. Este estudo encontra-se
em fase final de execucédo e em breve os resultados seréo redigidos e submetidos
para um periodico da area.
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