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1. INTRODUCAO

Compostos organicos contendo atomos de calcogénios (O, S, Se e Te),
como os selenetos e teluretos vinilicos sdo importantes e versateis intermediarios
sintéticos na construcao seletiva de oleflnas conjugadas, ou isoladas®®{ como o
composto natural acido montipérico A e B, Macrolactin AY, e (-)- Glmnodlmlna1g
Cabe destacar que muitos desses compostos apresentam atividade biolégica,
como propriedades antioxidantes™"

A quimica verde possui um grande papel na atualidade, visando o
desenvolvimento e implementacao de produtos quimicos e processos para reduzir
ou ellmlnar 0 uUso ou a geracao de substancias nocivas a saude humana e ao
ambiente?®. O uso de novos solventes alternativos segue um dos principios®® em
que esta aborda, onde visa-se a utilizacdo de solventes e auxiliares mais seguros,
ndo toxicos, com baixa presséo de vapor, e que sejam biodegradaveis®

Os solventes eutéticos profundos (Deep eutetic solvent - DES) sao
geralmente compostas de duas ou trés substancias de baixo custo e normalmente
nao toxicas, que se associam entre si através de interacBes de ligacdo de
hidrogénio formando a mistura eutética®. O DES resultante é caracterizado por
uma menor temperatura de fusdo que cada componente usado como reagente.
Estes solventes vém sendo considerados uma alternativa promissora quando
utilizados puros ou combinados com outros solventes em substituicdo ao uso de
solventes organicos volateis em sintese organica®. Varios exemplos mostram que
as misturas eutéticas quando utilizadas como solventes verdes sdo bastante
eficazes em uma grande gama de reacées quimicas®™.

Com base no que foi mencionado, este trabalho objetiva um novo método
mais limpo para a sintese de selenetos vinilicos, utilizando o DES como solvente
alternativo e seguro.

2. METODOLOGIA
Inicialmente, foi sintetizado o DES 3, no qual misturou-se os reagentes,
cloreto de colina 1 e a ureia 2 (2:1 equiv.) durante 1 hora de reacdo a temperatura
de 100 °C.
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Apo6s o termino da reacao, o produto foi seco através de pressao reduzida,
com auxilio de agitacdo a temperatura de 60 °C durante o periodo de 12 horas.
obtendo total converséo dos reagentes em produto.

Para a sintese dos selenetos vinilicos mediada pelo DES utilizou-se uma
temperatura reacional de 90 °C, sob atmosfera inerte de nitrogénio. Sendo
inicialmente adicionado ao frasco reacional o DES (2 mL), disseleneto de difenila
5 e borohidreto de sédio para ocorrer uma melhor interagcdo e clivagem do
disseleneto de diarila, a mistura ficou sob agitacdo durante o periodo de 30
minutos, apos foi adicionado ao sistema reacional o fenilacetileno 4. O consumo
dos materiais de partida foi acompanhado por cromatografia em camada delgada
(CCD), e a proporcdo dos isbmeros foi verificada através de analise de
cromatografia gasosa (CG).

Para avaliar a otimizacdo da reacdo, esta foi testada sob irradiacdo de
micro-ondas, ultrassom, e através de aquecimento convencional para observar
qual método apresentaria uma melhor conversao e seletividade para o seleneto
vinilico dissubstituido.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Para realizar a otimizacdo da reacéao foi usado fenilacetileno 4, disseleneto
de difenila 5, e 0 solvente eutético a base de cloreto de colina e ureia (Esquema
2).
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A Tabela 1 mostra os resultados para a realizacdo da reacao através da
metodologia classica com agitacdo magnética e aquecimento convencional.

Tabela 1: Otimizagdo reacional com aquecimento convencional.

Linha 4 (mmol) 5 (mmol) Tempo Rendimento Proporcao

(6/71/8)

1 0,3 0,15 1lh 92 % 7/93/0

2 0,3 0,33 24 h 86 % 10/77/12

3 0,3 0,3 3h 82 % 3/97/0

4 0,3 0,15 1h 79 % 8/75/17

5 0,3 0,15 1h 60 % 6/56/38

6 0,3 0,15 1h 38 % 7/58/35

Durante os testes reacionais visando a obtencdo de uma melhor
seletividade, foi estudado a influéncia do tempo reacional obtendo-se um melhor
rendimento com 1h de reacdo. Testou-se a reagdo com um excesso do
dicalcogeneto, sendo observado uma diminuicdo da seletividade e do rendimento
do produto (linha 2). Quando realizamos a reagéo sob sistema aberto para avaliar
a necessidade da presenca de atmosfera inerte, o resultado se mostrou
insatisfatorio para a formacao seletiva dos bis-selenetos vinilicos (linha 5).

Outros experimentos foram realizados, como a protecao da reacdo da luz
solar (uso de papel aluminio em torno do frasco reacional) (linha 4), adicdo de
agua ao meio reacional para aumentar a seletividade reacional e formar
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exclusivamente o produto monossubstituido (linha 6), e ainda o uso de agentes
secantes no meio reacional, como sulfato de magnésio e peneira molecular,
porém todos os resultados encontrados néo foram satisfatorios. Outros métodos
de aquecimento foram analisados, como irradiagdo de micro-ondas e ultrassom,
como pode ser visto na Tabela 2 e no Esquema 3.

= Ph  SePh
N SeSe© DES; NaBH, :_/ L phSe/\
) ) ) phsé  'SePh PhS¢ Ph

4 5 6 7 8
Esquema 3

Para as reagbes em micro-ondas, foi fixada a temperatura de 90°C,
variando-se o tempo reacional e a estequiometria dos reagentes, porém em todos
0s casos rendimentos baixos foram obtidos (linhas 1-3).

Quando utilizado a sonda de ultrassom como fonte alternativa de energia,
obteve-se rendimentos insatisfatorios e baixa seletividade (linhas 4-7).

Tabela 2: Otimizacao reacional com o uso de irradiacdo de micro-ondas - M.O e
de ultrassom - ))).

Linha 4 mmol 5mmol Tempo Método N, Rendimento Proporcéo

(6/71/8)
1 0,3 0,3 20 min M.O. N&o 50% 12/88/0
2 0,3 0,3 40 min M.O. N&o A47% 8/92/0

3 0,3 0,15 40 min M.O. Sim 84% 8/90/2

4 0,3 0,15 20 min )) @ N&o 18 % 0/20/80
5 0,3 0,3 20 min )) @ N&o 58 % 10/59/31
6 0,3 0,3 20 min ) @ Sim 51 % 12/88/35
7 0,3 0,3 20 min ) ° Sim 63% 07/55/38

% Ultrassom utilizando amplitude 20%.
P Ultrassom utilizando amplitude 40%.

Apbs a analise dos resultados, foi possivel observar que a melhor condicédo
reacional foi quando utilizou-se o aquecimento convencional no qual obteve-se
apenas dois produtos, destacando-se a seletividade frente aos outros métodos,
assim como o alto rendimento de 92% para o seleneto vinilico dissubstituido.

4. CONCLUSOES

Os resultados preliminares obtidos mostram que a sintese dos selenetos
vinilicos dissubstituidos foi eficiente quando utilizado o solvente verde DES como
mediador reacional, obtendo-se bons rendimentos, e em alguns casos alta
seletividade quimica para os produtos, outros testes estdo sendo realizados para
verificar o reuso do solvente e a variabilidade do método frente a outros
dicalcogenetos e acetilenos contendo grupos doadores e retiradores de elétrons
em suas estruturas.
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