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1. INTRODUCAO

A sintese de compostos heterociclicos vem despertando enorme interesse,
devido esses possuirem um vasto campo de aplica¢fes, que vao desde usos como
cosméticos, explosivos, agroquimicos e farmacos.! Neste contexto, dentre estas
inimeras classes de compostos heterociclicos que vém sendo preparadas, 0s
compostos contendo enxofre, selénio e teldrio 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.?

A sintese de 1,3-benzotiazois 2-substituidos tem atraido muita atencéo nao sé
na quimica sintética, mas também, em medicamentos e aplicacdes industriais.>
Contudo, a sintese de benzoselenazois 2-substituidos ndo possui muitos estudos,
sendo que existem poucos relatos na literatura.* Entdo percebeu-se que a sintese
de 1,3-benzosselenazois 2-substituidos a partir de acidos carboxilicos néo foi
descrita até agora. Logo o objetivo deste trabalho € investigar a reacdo dos
disselenetos de bis(2-aminofenila) 1 e acidos carboxilicos 2 para a sintese de 1,3-
benzosselenazois 2-substituidos 3, utilizando n-tributilfosfina sob aquecimento

convencional ou sob irradiacdo de micro-ondas.

2. METODOLOGIA (MATERIAL E METODOS)

Em um baldo de duas bocas de 25 mL, sob atmosfera de nitrogénio, 0,5 mmol
do disseleneto de bis(2-aminofenila) 1 foi solubilizado em diclorometano e entéo, 0,5
mmol de n-tributilfosfina foi adicionada, deixou-se a mistura agitar a temperatura
ambiente por aproximadamente 10 min. Apds, adicionou-se 0,5 mmol do acido 4-

bromobenzoico 2a e a reagao foi mantida a temperatura ambiente durante 120 h.
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Apéds este tempo, o solvente foi evaporado sob pressédo reduzida, e a reacéo foi

extraida com diclorometano (3x 20 mL) e solucdo aquosa saturada de Na,COs;. A
fase orgéanica foi separada, seca sobre sulfato de magnésio anidro, e concentrada
sob vacuo. O produto foi purificado por cromatografia em coluna de silica gel,
utilizando hexano:acetato de etila (95:5) como eluente para obtencdo do 2-
arilbenzosselenazol 3a com um rendimento de 10%. O produto foi identificado por
cromatografia gasosa acoplado com espectrometria de massas (CG-MS) e por
Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN *H) (Esquema 1).
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Esquema 1. Reacao de sintese do benzosselenazol 3a.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Uma vez que o rendimento do produto obtido foi baixo, resolveu-se otimizar
as condicdes reacionais avaliando a necessidade de variagdo do solvente,
temperatura, tempo reacional, quantidade estequiométrica dos reagentes tal como

esta expresso na Tabela 1 e Tabela 2.

Tabela 1. Otimizagéo reacional sob aguecimento convencional.

NHz _ PBuz _ N
Solvente ) Br

Se )_ Se

3a

Linha Solvente 1 2a PBus; Temperatura Tempo Rend.

(mmol) (mmol) (mmol) (°C) (h) (%)?
1 DCM 0,5 0,5 0,5 t.a. 120 10
2 MeCN 0,5 0,5 0,5 82 48 32
3 THF 0,5 0,5 0,5 66 48 50
4 DMSO 0,5 0,5 0,5 120 48 -
5 Tolueno 0,5 0,5 0,5 110 48 63
6 Xileno 0,5 0,5 0,5 140 48 54
7 Tolueno 0,5 0,5 0,75 110 48 68
8 THF 0,5 0,5 0,75 66 48 60
9 Tolueno 0,5 0,5 15 110 48 75
10 Tolueno 1,0 0,5 15 110 48 97
11 THF 1,0 0,5 15 66 48 83
12 Tolueno 1,0 0,5 1,5 110 24 70

% Rendimento dos produtos isolados.



reacional foi a Linha 10, porém apesar do excelente rendimento para obtencdo do
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Analisando os dados da Tabela 1, podemos notar que a melhor condicao

benzosselenazol, o tempo de reacao foi longo (48 h), entdo resolveu-se realizar a
otimizacao reacional sob irradiacado de micro-ondas, de acordo com a Tabela 2.

Tabela 2. Otimizagao reacional sob irradiagédo de micro-ondas.

NH2 PBu3 @ :::
Tolueno
Se)— )‘\©\ Se

MO., 100 °C
1
Linha (mriol) (m?nol) PBus (mmol) Te(rr?)po Rend. (%)*

1 0,25 0,25 0,75 0,5 43
2 0,25 0,25 0,75 1,0 54
3 0,25 0,25 0,75 1,5 89
4 0,25 0,25 0,75 2,0 92
5 0,125 0,25 0,75 2,0 67
6 0,25 0,25 0,5 2,0 70
7° 0,25 0,25 0,75 2,0 15
8° 0,25 0,25 0,75 2,0 -

9¢ 0,25 0, 25 0,75 2,0 61

% Rendimento dos produtos |solados ® Reacdo realizada em atmosfera de ar. © Reacéo realizada
utilizando DMSO como solvente. Reac;ao realizada utilizando THF como solvente na temperatura de
50 °C.

Analisando a Tabela 2, percebemos que a melhor condicdo reacional foi a
Linha 4, entdo resolveu-se verificar a versatilidade deste método reagindo o
disseleneto de bis(2-aminofenila) 1 com uma variedade de acidos carboxilicos 2 a-n.
Em geral, todas as reacdes obtiveram os produtos desejados com bons

rendimentos, 0s mesmos estao expressos na Figura 1.
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Figura 1. Sintese de 1,3-benzosselenazéis 2-substituidos promovida por

tributilfosfina sob irradiacdo microondas.

4. CONCLUSAO

Neste trabalho apresentou-se uma metodologia eficiente para a sintese de
1,3-benzoselenazois 2-substituidos em rendimentos moderados a excelentes. Outro
beneficio do procedimento descrito, é que pdde-se diminuir o tempo reacional de 48
h, sob aquecimento convencional, para apenas 2 h, sob irradiagdo micro-ondas.
Cabe ressaltar que, quando se aumentou o escopo da reacdo, pode-se observar
resultados excelentes para produtos que continham substituintes alifaticos, sendo

gue isto diferencia esse método de sintese, pois nao ha relatos na literatura.
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