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1. INTRODUCAO

Os compostos organocalcogénios, que apresentam em sua estrutura pelo
menos um elemento do grupo 16 da tabela periddica (enxofre, selénio ou telario)
sdo de grande interesse na area de sintese organica por conta de suas varias
aplicacdes farmacoldgicas (NOGUEIRA et al., 2021), como por exemplo, atividade
antioxidante (ANGHINONI et al., 2023), antiviral (JAIN et al., 2024) e anticancer
(RADOMSKA et al., 2021). Aléem disso, esses compostos podem ser utilizados
como intermediarios sintéticos bastante verséteis na sintese organica (LENARDAO
et al., 2018).

Nos ultimos anos, tem-se estudado cada vez mais o uso de fontes alternativas
de energia e métodos que utilizam condigdes mais brandas nas reacdes, devido ao
impacto ambiental que 0s meios reacionais convencionais podem causar
(GRIESER et al., 2015). Nesse contexto, insere-se o conceito de quimica verde,
gue visa o desenvolvimento de processos quimicos mais seguros, eficientes e
sustentaveis, priorizando a reducdo de residuos, o uso de solventes menos
agressivos e a minimizagdo do consumo energético (ANASTAS et al., 1998).

Por outro lado, uma estratégia promissora na sintese de compostos organicos
€ a utilizacdo do ultrassom, conhecida como sonoquimica, que tem se mostrado
eficaz em etapas-chave na preparacao de diversos compostos, pois ela acelera as
reacOes, aumenta os rendimentos e a seletividade dos produtos, e permite a
formacdo de intermediarios que seriam dificeis ou impossiveis de obter por
métodos convencionais. Assim, a aplicacdo do ultrassom representa ndo apenas
uma técnica eficiente, mas também um exemplo préatico da implementacdo dos
principios da Quimica Verde, otimizando processos sintéticos de forma sustentavel
e econdmica (MOJTAHEDI et al., 2012; SCARANARO, 2020).

Paralelamente, o agente oxidante chamado Oxone® (2KHSOs, KHSO4, K2SO4)
se mostrou uma alternativa eficiente e ambientalmente amigavel devido ao seu fécil
manuseio, baixo custo, alta estabilidade e baixa toxicidade (HUSSAIN et al., 2013).
De acordo com os resultados reportados por GOULART et al. (2021), € possivel
observar que o Oxone® possui uma grande versatilidade quando utilizado na
sintese organica, podendo ser utilizado com eficiéncia em reacdes para obtencao
de compostos heterociclicos contendo nitrogénio e calcogénios.

Portanto, devido a importancia de novos produtos contendo
organocalcogénios sob condicdes mais verdes, 0 objetivo do presente trabalho é a
sintese inédita de S-fenil benzenosselenonotioato 3 partindo de disselentos de
diorganoila 1 e dissulfetos de diorganoila 2 promovida por Oxone® através do uso
de ultrassom como fonte alternativa de energia.


mailto:quimricardo20@gmail.com

‘k 11*SIIEPE
EEMARA HTEORADA, XAV CIC — CORNGRESSC DE IMICIACAD CIEMTIFICA
,.‘I"..__ UFPEL 2025

p—

2. METODOLOGIA

Para a obtencdo do produto S-fenil benzenosselenonotioato 3a, foram
adicionados em um frasco de vidro de 10 mL o disseleneto de difenila 1a (0,113
mmol), dissulfeto de difenila 2a (0,075 mmol), Oxone® (0,3 mmol) e acetonitrila
como solvente (5.0 mL). Desse modo, a mistura resultante foi submetida a
irradiacao de ultrassom por 1,5 h (US 20 kHz, 40% de amplitude). Apds o término
dareacdo, a mistura resultante foi vertida em H20 (10.0 mL) e extraida com AcOEt
(3 x 10 mL). Posteriormente, a fase organica foi separada e apos utilizar MgSOa4
para eliminar a agua residual, a solucéo foi filtrada e finalmente concentrada sob
vacuo. Por fim, o produto desejado 3a foi purificado por cromatografia em coluna
utilizando silica gel como fase estacionaria e uma mistura acetato de etila/hexano
(15/85) como fase maovel, e caracterizado por Cromatografia a Gas acoplada ao
Espectrdometro de Massas (CG-EM) e Ressonancia Magnética nuclear de *H, *3C e
"Se.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente, foi realizado uma reac&o teste para a obtencdo de S-fenil
benzenosselenonotioato 3a, utilizando 0,15 mmol do disseleneto de difenila 1a,
0,075 mmol de dissulfeto de difenila 2a, 0,3 mmol de Oxone®, em 2.0 mL de
acetronitrila (MeCN) como solvente, sob irradiac&o de ultrassom (US 20 kHz, 40%
de amplitude). A reacéo foi acompanhada por CCD (Cromatografia em Camada
Delgada) e ap6s 1,5 h, o reagente limitante l1a foi totalmente consumido. Entéo,
apos a extracao e purificacdo por cromatografia em coluna o produto 3a foi obtido
com 71% de rendimento (Tabela 1, linha 1). A partir desse resultado, foi realizado
um estudo de otimizacdo com o objetivo de estabelecer a melhor condicdo
reacional para a sintese de S-fenil benzenosselenonotioato 3a (Tabela 1). Ao
utilizar aguecimento convencional em um banho de 6leo, o produto 3a foi obtido em
34% apo6s 1,5 h dereacédo (Tabela 1, linha 2). Com base nesse resultado, foi fixado
0 uso de sonda ultrassbnica como fonte de energia. Em seguida, a fim de
determinar o melhor solvente para a reacdo, foram testados diferentes solventes,
como DMF, EtOH, MeOH, H20 e PEG-400 (Tabela 1, linhas 3-7). Nenhum dos
solventes avaliados resultou num rendimento superior quando comparados a
MeCN (Tabela 1, linha 1). Ao testar diferentes oxidantes (Tabela 1, linhas 8-11),
como o persulfato de potassio (K2S20s), persulfato de aménio [(NH4)2S20s4],
peroxido de hidrogénio (H202) e acido meta-cloroperbenzéico (m-CPBA), os
rendimentos ndo foram superiores ao Oxone®. Em seguida, foi variado a amplitude
utilizada no ultrassom, fazendo-se testes com 60, 50 e 30% de amplitude (Tabela
1, linhas 12-14), obtendo-se o produto 3a com 65%, 60% e 53% de rendimento
respectivamente, estabelecendo entdo como melhor amplitude a de 40%. Por fim,
foi avaliado a quantidade de disseleneto de difenila 1a, utilizando 1 equivalente e
1,5 equivalentes, obtendo o produto 3a com 54% e 71% de rendimento,
respectivamente. Portanto, a melhor condi¢cdo reacional foi estabelecida utilizando
0,113 mmol do disseleneto de difenila 1a, 0,075 mmol do dissulfeto de difenila 2a,
0,3 mmol de Oxone ® e 5.0 ml de acetonitrila, esta mistura entéo é sonicada por 1,5
h para obter o produto 3a com 71% de rendimento (Tabela 1, linha 16)

Tabela 1: Otimizac&o das condi¢cdes reacionais.?
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Condicées €
1a 2a 3a

" O();(;I:;’;e (m]r-r?ol) S(zlr\:l?_r)lte Ampl. (%) Te(r:)po Reg;jl(r?;)nto

Oxone 0.15 MeCN 40 15 71
20 Oxone 0.15 MeCN - 24 34
3 Oxone 0.15 DMF 40 1.5 tracos
4 Oxone 0.15 EtOH 40 1.5 21
5 Oxone 0.15 MeOH 40 15 5
6 Oxone 0.15 H20 40 15 tragcos
7 Oxone 0.15 PEG-400 40 1.5 N.R.
8 K2S20s 0.15 MeCN 40 1.5 tracos
9 (NH4)2S20s 0.15 MeCN 40 1.5 N.R.
10 H20:2 0.15 MeCN 40 3.0 65
11 m-CPBA 0.15 MeCN 40 4.0 50
12 Oxone 0.15 MeCN 60 15 65
13 Oxone 0.15 MeCN 50 1.5 60
14 Oxone 0.15 MeCN 30 1.5 53
15 Oxone 0.075 MeCN 40 1.5 54
16 Oxone 0.113 MeCN 40 15 71

& Uma mistura de disseleneto de difenila 1a (0,15 mmol), dissulfeto de difenila 2a (0,075 mmol) e
oxidante (0,30 mmol) no respectivo solvente (5,0 mL) foram sonicados (sonda do ultrassom) pelo
tempo indicado. O produto 3a foi purificado por cromatografia em coluna. ® Reacéo realizada com
sistema de aquecimento convencional (banho de 6leo) a 80 °C. N.R. = Nao Reagiu.

4. CONCLUSOES

Considerando os resultados até entédo obtidos e tragando um paralelo com o
objetivo proposto inicialmente, pode-se estabelecer a melhor condi¢géo reacional
para a sintese do produto S-fenil benzenosselenonotioato 3a, utilizando Oxone®
como oxidante verde e ultrassom como fonte alternativa de energia. Como futuras
perspectivas, serd realizado um estudo do escopo reacional a fim de determinar a
generalidade e limitagdes do método utilizando disselenetos de diorganoila 1la e
dissulfetos de diorganoila 2a, e posteriormente realizar experimentos controle para
propor um possivel mecanismo da reacao.
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