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1. INTRODUCAO

Os organocalcogénios constituem uma classe de compostos que
apresentam em sua estrutura os elementos oxigénio (O), enxofre (S), selénio (Se)
e telurio (Te) ligados ao &tomo de carbono. Dentre estes organocalcogénios, o0s
compostos organicos contendo selénio e teldrio, sdo de grande relevancia devido
a descoberta de suas aplicacdes sintéticas e sua importancia como intermediarios
em reagdes quimio-, regio- e estereoseletivas.? Compostos organicos de selénio
e teldrio sdo compativeis com uma vasta gama de grupos funcionais e além disso,
muitos destes compostos apresentam atividades biol6gicas.®

Devido a estas -caracteristicas, ha vasto interesse na sintese de
organocalcogénios, principalmente compostos derivados do selénio. Para a
obtencdo desta classe de compostos sédo descritas diversas metodologias,
entretanto, alguns destes métodos requerem elevadas temperaturas e pressao,
varias etapas reacionais, uso de solventes toéxicos, longos tempos reacionais,
altas concentracbes de precursores cataliticos, dificultando com isso, a sintese
destes compostos.'?

Por isso, nos dias de hoje, procura-se o desenvolvimento de metodologias
alternativas de preparacdo destes selenetos organicos. Sendo assim, o uso do
acido hipofosforoso (H3PO,) como agente redutor mostrou-se eficiente, como
descrito na literatura,” para a geragéo in situ de espécies nucleofilicas de selénio
(ArSeH) através da reducgéo do disselenetos de diarila.

Diante disto, o objetivo deste trabalho € utilizar o 4cido hipofosforoso como
agente redutor, ou seja, na clivagem do disseleneto de diarila 1 para a geracgéo in
situ de espécies nucleofilicas de selénio. Portanto, sera realizada a sintese de
selenetos de diarila 3 através de uma reagdo de substituicAo nucleofilica
aromdtica, na qual apds a formacao do respectivo selenol, este reagird com sais
de arenodiazénio 2 (Esquema 1).
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2. METODOLOGIA

Para as reacdes de substituicAo nucleofilica, utilizou-se disseleneto de
diarila (0,25 mmol), sal de arenodiaz6nio (0,75 mmol), 0,05 mL do HsPO; e THF
(1,5 mL). Adicionou-se o disseleneto de diarila, o THF e o H3PO, em um baléo de
duas bocas de 25 mL, sob atmosfera de N2, aguecimento de 40 °C e deixou-se
sob agitacdo por 4 horas. Apés este tempo, foi observado a clivagem do
disseleneto de diarila e adicionou-se o sal de arenodiazbnio. Quando foi
observado o final da reacdo, o produto foi extraido com acetato de etila e lavado
com 4gua. A fase orgéanica foi separada, seca com sulfato de magnésio e
evaporada sob presséo reduzida. A purificagcdo dos produtos obtidos foi realizada
em coluna cromatografica em gel de silica, utilizando como eluente hexano, ou
uma mistura de hexano/acetato de etila (10%) dependendo da estrutura do
composto obtido. Os produtos obtidos foram secos em bomba de alto vacuo. Os
compostos foram identificados por espectrometria de massas (MS) e
espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio e carbono (RMN
'H e RMN 3C).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente, estudos foram realizados para determinar a melhor condigéao
para esta reacdo de substituicdo nucleofilica aromatica. Para isto, reagiu-se
disseleneto de difenila 1a com o tetrafluoroborato de 4-metoxifenildiazénio 2a,
HsPO, como agente redutor, tetrahidrofurano (THF) como solvente e sob
atmosfera de nitrogénio. Avaliou-se a quantidade dos reagentes utilizados, bem
como a influéncia do &cido hipofosforoso nesta metodologia, uma vez que, um
excesso deste no meio reacional poderia acarretar em reagdes paralelas com os
sais de arenodiazénio.’

Tabela 1. Otimizagdo da reagdo.?

H3PO
PhSeSePh + |\/|e04<j>7|\|25f:4 2z . MeOOSePh
THF

la 2a 3a
Linha HsPO, (mL) THF (mL) la mmol 2a mmol Rend.(%)°
1 0,05 1 0,15 0,3 -
2 0,025 1 0,15 0,3 -
3 0,01 1 0,15 0,3 -
4 0,025 15 0,25 1,0 66
5 0,025 15 0,25 15 65°
6 0,05 15 0,25 15 78°
7 0,1 15 0,25 15 76°
8 0,05 15 0,25 0,75 76°
9 0,03 15 0,25 0,75 65°

# Condicéo reacional: disseleneto de difenila 1a, tetrafluoroborato de 4-metoxifenildiazénio 2a,
THF, H3PO,, atmosfera de N.. ® Rendimento de produto isolado. ¢ Ndo houve a clivagem do 1a a
temperatura ambiene. ¢ A reacdo ocorreu a 40 °C. ° A clivagem ocorreu a 40 °C durante 4h, ap6s
foi adicionado o 2a em 4 fracdes a temperatura ambiente.



Primeiramente, testamos a clivagem do disseleneto de difenila la com
diferentes quantidades do &cido hipofosforoso a temperatura ambiente e apds um
periodo de 24 horas nado foi observada a clivagem do composto la (Tabela 1,
linhas 1-3). Portanto, realizamos um teste utilizando uma quantidade de 0,025 mL
do H3PO,, 1 mmol do reagente 2a, sob aquecimento de 40 °C e, ap0s 24 horas de
reagdo o produto foi sintetizado com 66% de rendimento (Tabela 1, linha 4). Na
linha 5, realizamos apenas a clivagem do disseleneto de difenila sob agquecimento
de 40 °C. ApoOs a estabilizagdo da temperatura adicionou-se 1,5 mmol do reagente
2a em 4 fragbes a cada 30 minutos na intengdo de aumentar o rendimento,
entretanto ndo houve mudancga significativa (Tabela 1, linha 5). Diante disto,
adicionamos um excesso do acido hipofosforoso (0,050 mL) e repetimos a mesma
condicdo anterior e para nossa satisfacdo o rendimento foi de 78% (Tabela 1,
linha 6). Na intencdo de obter um rendimento ainda melhor, adicionamos um
excesso de 0,1 mL do HsPO, e, ndo observamos um acréscimo no rendimento
(Tabela 1, linha 7). Na intengdo de diminuir o excesso do sal de arenodiazonio,
realizamos outra reacdo com 0,75 mmol e, o rendimento foi de 76% (Tabela 1,
linha 8). Como n&o houve influéncia no rendimento quando usamos 0,75 mmol do
reagente 2a, testamos esta condicdo com uma quantidade de 0,03 mL do &cido
hipofosforoso, porém o rendimento foi inferior ao obtido na linha 8 (Tabela 1, linha
9).

ApoOs determinar a condi¢do reacional da linha 8 (Tabela 1) como ideal,
iniciamos a variabilidade do método, para isso, utilizamos diferentes sais de
arenodiazonio, contendo grupos doadores e retiradores de elétrons, bem como
testamos esta metodologia frente a outro disseleneto de diarila. Todos os
produtos foram obtidos em bons rendimentos (51-80%). Observamos um
decréscimo no rendimento de 51%, quando um substituinte ligado na posi¢éo orto
do anel aromatico do sal de arenodiazdnio foi utilizado para a sintese do seleneto
de diarila 3f.

Figura 1. Selenetos de Diarila 3b-i obtidos.
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4. CONCLUSOES

Considerando os objetivos propostos para o presente trabalho e analisando
os resultados obtidos, podemos concluir que a metodologia sintética foi eficaz
para a sintese de selenetos de diarila 3a-i, através da reagdo de substituicdo
nucleofilica aromatica de disselenetos de diarila com sais de arenodiazbnio,
utilizando THF como solvente e 0,05 mL de acido Hipofosforoso como agente
redutor, o qual se mostrou bastante eficiente na clivagem do disseleneto de
diarila, sendo assim apresenta-se como uma alternativa viavel para a obtencdo de
espécies nucleofilicas de selénio, em substituicdo aos métodos convencionais de
obtencé&o destes intermediarios.
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