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1. INTRODUCAO

A sintese de compostos organocalcogénios apresenta grande importancia
quimica e biolégica. E descrito a utilizacio destes compostos como intermediario
sintético na preparacdo de outros compostos organicos, estes favorecem reacdes
seletivas, utilizados na catalise assimétrica, e ainda inameros compostos
organicos que contém calcogénio em sua estrutura apresentam atividade
biolégica. Por sua vez, calcogenetos vinilicos pertencem a classe de
organocalcogénios que sdo importantes intermediarios na preparacdo
estereosseletiva de alquenos funionalizados™?

O acoplamento cruzado entre dicalcogenetos de difenila e brometos vinilicos é
uma metodologia comumente aplicada para a preparacéo de calcogenetos vinilicos.®
Porém, esta reacao requer geralmente o uso de metais pesados e alta temperatura,
limitando sua aplicac&o.*

Desta forma é interessante o desenvolvimento de metodologias mais
limpas para a sintese de calgenetos vinilicos, como a utilizagdo de solventes
alternativos. Neste sentido, o glicerol € um composto biodegradavel e nao téxico
sendo utilizado com sucesso como um solvente verde na sintese organica.”

Com base na quimica verde, linha de pesquisa do nosso grupo,
desenvolvemos novas metodologias limpas para a sintese compostos contendo
atomos de calcogénios. Através de um protocolo verde fundamentado no uso de
sistema catalitico reciclavel composto por iodeto de cobre, zinco e glicerol pode-
se obter um novo método para a sintese de sulfetos e teluretos vinilicos.

2. METODOLOGIA

Inicialmente foi realizado a otimizacdo das condi¢des reacionais. A melhor
condicdo reacional encontrada segue esta metodologia: primeiramente é
adicionado em um baldo reacional, sob atmosfera inerte de nitrogénio e a uma
temperatura de 110 °C, o Cul (5mol%) e o Zn (1 equiv.) como catalisador e
glicerol (1,5 mL) como solvente, deixando ativar este sistema durante um periodo
de 30 minutos. ApoOs este tempo foi adicionado os materiais de partida (E)-B-
bromoestireno 1a (0,6 mmol) e dissulfeto de difenila 2a (0,3 mmol) deixou-se
reagir por um periodo de quatro horas. A reagdo foi acompanhada por
cromatografia em camada delgada, e observado o consumo dos materiais de
partida no tempo mencionado. O produto foi obtido com um rendimento de 75%
apos sua purificagcdo em coluna cromatografica (Esquema 1).
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO
ApoOs realizada a otimizacdo das condi¢cdes reacionais a metodologia foi
estendida a diversos brometos vinilicos, dissulfetos e diteluretos. Foi possivel
observar que a sintese de sulfetos e teluretos vinilicos foi estereosseletiva, pois a
estereoquimica dos brometos vinilicos foi mantida, havendo uma formacao
preferencial dos produtos com configuracdo E. Os resultados para os 18 produtos
obtidos estao apresentados na Tabela 1.

Tabela 1: Quadro de variagdo de exemplos.
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Foram obtidos exemplos com bons rendimentos, dentre os quais foi variado
0S grupos retiradores e doadores de elétrons ao anel aromético tanto dos
brometos vinilicos quanto dos diteluretos e dissulfetos, ndo sendo observado
influéncia eletrénica nos produtos obtidos.

E importante destacar que também foi avaliado a eficiéncia do reuso do
sistema catalitico, ao qual para este, foi realizado a reacdo entre o (E)-GB-
bromoestireno la (0,6 mmol) e dissulfeto de difenila 2a (0,3 mmol). Este se
mostrou eficiente até o quinto ciclo reacional, apés o sexto ciclo ja se observou
uma queda consideravel no rendimento e um acréscimo no tempo reacional

(Tabela 2).
Tabela 2: Reuso do sistema catalitico.
Ciclo Tempo Rendimento de 3a
1 4 75
2 4 73
3 4 72
4 4 70
5 4 64
6 24 56

4. CONCLUSOES

Tendo em vista o objetivo do trabalho, pode-se concluir que a nova
metodologia verde desenvolvida foi eficiente para a sintese de sulfetos e teluretos
vinilicos, uma vez que se obteve uma serie de produtos com bons rendimentos e
Otima seletividade. E ainda destaca-se o reuso efetivo do sistema catalitico em
até cinco ciclos reacionais sem a perda da sua atividade.
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