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1. INTRODUCAO

A sintese de compostos heterociclicos vem despertando enorme
interesse, devido esses possuirem um vasto campo de aplica¢gbes, que vao
desde usos como cosméticos, explosivos, agroquimicos e farmacos. Neste
contexto, dentre estas inUmeras classes de compostos heterociclicos que
vém sendo preparadas, os compostos contendo enxofre, selénio e telario
surgem como uma importante alternativa, que estimula testes bioquimicos,
farmacoldgicos ou de novos materiais.

Dentre os principais heterociclos que vém sendo preparados,
destacam-se a classe dos benzocalcogenazéis, os quais possuem em sua
estrutura, além de um atomo de nitrogénio, um atomo de calcogénio.? Dentro
desta classe, a sintese de 1,3-benzotiazodis 2-substituidos tem atraido muita
atencdo ndo s6 na quimica sintética, mas também, em medicamentos e
aplicacbes industriais.®> Contudo, metodologias de sintese de analogos
contendo selénio, 0s benzoselenazdis 2-substituidos, ndo sdo muito
estudadas e existem poucos relatos de sintese desta classe de compostos
na literatura.® Diante do exposto, 0 objetivo deste trabalho é investigar a
reacao entre o disseleneto de bis(2-aminofenila) 1 com dicetonas 2, mediada
por acido hipofosforoso (H3PO,), para a sintese de 1,3-benzosselenazois 2-
substituidos 3.

2. METODOLOGIA

Em um baldo de duas bocas de 25 mL, sob atmosfera de nitrogénio,
0,25 mmol do disseleneto de bis(2-aminofenila) 1 foi solubilizado com THF e
entdo, 0,1 mL de H3PO, foi adicionado. Deixou-se a mistura agitar a
temperatura de 66 °C até a clivagem (desaparecimento da coloracdo
amarela). Apoés, adicionou-se 0,5 mmol da 2,4-pentanodiona 2 e a reacao
foi mantida a temperatura de 66 °C durante 24 h.

Apoés este tempo, a reacao foi extraida com acetato de etila (3x 20 mL)
e agua destilada. A fase organica foi separada e seca sobre sulfato de
magnésio anidro, e posteriormente concentrada sob vacuo. O produto foi
purificado por cromatografia em coluna de silica gel, utilizando
hexano:acetato de etila (90:10) como eluente para obtencdo do 2-
metilbenzosselenazol 3a com um rendimento de 40%. O produto foi
identificado por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas
(CG-MS) e por Ressonancia Magnética Nuclear (RMN *H e *3C) (Esquema
1).
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Esquema 1

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Uma vez que o rendimento do produto obtido ndo foi considerado
satisfatorio, resolveu-se otimizar as condi¢cdes reacionais avaliando a
necessidade de variacdo do solvente, temperatura, tempo reacional,
guantidade estequiométrica dos reagentes, conforme mostrado na Tabela 1.

Tabela 1. Otimizacdo das condi¢cBes de reacéao.
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Se . 0,1 mL
@( Se )]\/U\ Solvente /;

24 h N
NH, 2a 3a
1
(. J
Linha Solvente 1 2a Temp. Rend.
(2mL) (mmol) (mmol) (°C) (%)*
1 THF 0,25 0,5 66 40
2 CHLCN 0,25 0,5 82 64
3 THF 0,25 0,5 t.a 43
4 Glicerol 0,25 0,5 90 70
5 Glicerol 0,25 0,75 90 60
6° Glicerol 0,25 0,5 90 57
7° Glicerol 0,25 0,5 90 47
8" ¢ Glicerol 0,25 0,5 90 16
9 Glicerol 0,4 0,5 90 74
10¢ Glicerol 0,4 0,5 90 97
11° Glicerol 0,4 0,5 90 98
12° Glicerol 0,3 0,5 90 95
13° Glicerol 0,25 0,5 90 52

#Reacio de 48 h.

P Reacdo com 0,05 mmol de TS(OH)H,O.
© Reagdo sem H3PO,,

¢ Reacdo de 4 h.

¢ Reacdo de 1 h.

Analisando a Tabela 1, percebemos que a melhor condicdo reacional
foi a Linha 12 onde utilizou-se 0,3 mmol do disseleneto de bis(2-
aminofenila), 0,5 mmol da 2,4-pentanodiona, com 0,1 mL de acido
Hipofosforoso (H3PO,), sob temperatura de 90°C, obtendo 95% de
rendimento. Com a melhor condicdo de reacédo estabelecida, resolveu-se
verificar a versatilidade deste método reagindo o disseleneto de bis(2-
aminofenila) 1 com uma variedade de dicetonas 2a-g. Em geral, todas as
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reacoes obtiveram os produtos desejados com bons rendimentos, o0s
mesmos estao expressos na Tabela 2.
Tabela 2. Sintese de 1,3-benzosselenazdis 2-substituidos.
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3. CONCLUSOES

Neste trabalho apresentou-se uma metodologia eficiente para a
sintese de 1,3-benzoselenazdis 2-substituidos, através da reacdo de
disselenetos de bis(2-aminofenila) com dicetonas, utilizando-se 0,1 mL de
acido Hipofosforoso (H3PO,;) e glicerol como solvente reciclavel
contemplando alguns principios da Quimica Verde. Um destaque no
procedimento descrito, € que pdde-se diminuir o tempo reacional de 24 h,
para apenas 1 h.

A vantagem do método é a possibilidade de recuperacéo do glicerol e
posterior reutilizagdo em outras reagbes. De modo geral, podemos
comprovar a eficacia do método, o qual € viavel e de facil reprodutibilidade,
mostrando-se adequado para a sintese proposta.
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