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1. INTRODUCAO

Compostos heterociclicos sdo de extrema importancia em quimica organica,
podendo ser obtidos através de fontes naturais ou sintéticas.® Em destaque
estdo os compostos nitrogenados, por estarem presentes em uma variedade
de farmacos mundialmente consumidos.?* Os heterociclos aromaticos de cinco
membros que contém trés atomos de nitrogénio em sua estrutura sdo
denominados triazois,” estes tem despertado interesse por sua vasta aplicac&o,
as quais vao desde explosivos até agroquimicos e farmacos.’

Outra classe de grande interesse em sintese organica sdo 0s compostos
que contém selénio e telirio em sua estrutura, por serem atraentes alvos
sintéticos, participarem de reacdes altamente seletivas,’ e principalmente pelo
potencial biolégico que estes compostos apresentam.’

Neste sentido, cresce o interesse pela sintese de estruturas que contenham
0 nucleo triazdlico e atomo de selénio. Diversas metodologias sintéticas séo
descritas, as quais fazem o uso de sais de cobre como catalisador.® Porém, o
uso de metais de transicdo restringe a aplicacdo em quimica biol6gica, visto
que a presenca destes pode gerar danos em alguns sistemas estudados.’ Uma
alternativa que vem sendo utilizada é o uso de organocatalisadores com a
finalidade de substituir o uso de metais como catalisador em reacdes de ciclo-
adicao 1,3-dipolar.*®

Em vista do que foi exposto, o objetivo deste trabalho é a sintese de
organosseleno-1,2,3-triazois, através da reagdo entre arilselanil fenilazidas (1)
e [B-cetoesteres (2), utilizando organocatalisador (Esquema 1), e como fonte
alternativa de energia para diminuir os tempos reacionais, foi utilizado
irradiacdo de micro-ondas (Esquema 2).

2. METODOLOGIA

A fim de estabelecer a melhor condicdo reacional, realizou-se inicialmente a
reacao entre a arilselenoazida (1a) (0,25 mmol) e acetoacetato de etila (2a)
(0,25 mmol) utilizando DMSO (0,25 mL) como solvente e Et,NH (10 mol%)
como catalisador a 70 °C (Esquema 1). Apds 2 h de reacdo, o produto foi
purificado por cromatografia em coluna, utilizando-se silica gel 60 como fase
estacionaria e uma mistura de hexano/acetato de etila como fase movel,
obtendo-se o produto desejado com um rendimento de 98%.

O produto obtido foi caracterizado por CG-MS e apesar do rendimento do
ter sido satisfatorio, aperfeicoaram-se as condi¢cdes reacionais avaliando-se
catalisador, influéncia da temperatura e diferentes solventes.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Realizou-se a reacdo a 50 °C e o produto foi obtido com 95% de
rendimento, em condi¢cdes ambiente de temperatura o produto foi obtido com
rendimento de 95% em 3 h de reacéo.

Com as condi¢cdes de temperaturas satisfatorias, algumas reacdes foram
realizadas variando os organocatalisadores, e os rendimentos obtidos nao
foram satisfatorios se comparados ao resultado anterior, mesmo em um tempo
reacional de 48 h. Ao modificar o solvente, para DMF ou tolueno mesmo apos
um periodo longo de reacdo o produto foi obtido com rendimentos de 75%
usando DMF e néo foi obtido usando tolueno.

Verificou-se entdo, qual seria a quantidade ideal de catalisador para esse
tipo de reacdo, e 6timos resultados foram obtidos quando diminuimos para 5
mol%, 95% de rendimento e ao utilizar 1 mol% de catalisador o rendimento
baixou para 84%. Porém, ao aumentar para 1,2 eq. de arilselenoazida a reacao
se procedeu em 4 h e o rendimento foi de 95%. Quando um excesso do
acetoacetato de etila (1,2 eq.) foi utilizado um rendimento de 85% foi obtido.
Por fim, realizou-se a reacdo na auséncia de catalisador, comprovando a
necessidade deste para a formacédo do produto, pois, apds um periodo de 48 h
somente os materiais de partida foram observados no meio reacional.

Foi possivel observar que as melhores condicbes para a obtencdo do
selenotriazoil carboxilato (3a) se deram ao utilizar arilselenoazida (1a) (1,2 eq.),
B-cetoester (2a) (0,25 mmol), Et;NH (1 mol%) como organocatalisador, DMSO
como solvente, a temperatura ambiente e frasco aberto. Com essa metodologia
simples e eficiente para as reacdes de cicloadicdo, ampliou-se o escopo da
reacao variando os substratos de acordo com a reacao otimizada.

Os resultados apresentados na Tabela 1 mostram que o método utilizado,
mostrou-se eficiente, sendo que os selenotriazéis (3a — o) foram obtidos com
rendimentos de bom a excelentes. ApOs serem isolados os selenotriazois
obtidos, foram identificados por espectrometria de massas e analise de
ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN 'H) e carbono 13 (RMN
13¢), cujos dados obtidos comprovaram as estruturas propostas.

Tabela 1. Variabilidade dos substratos.
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Adicionalmente, na tentativa de reduzir o tempo reacional, realizou-se a
sintese dos triazois através da reagdo entre a arilzelenoazida (1a) (1,2 eq.),
acetoacetato de etila (2a) (0,25 mmol), Et,NH (1 mol%) e DMSO (0,25 mL)
utilizando irradiagdo de micro-ondas.
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Alguns ensaios foram realizados, onde analisou-se diferentes tempos e
temperaturas até a obtencdo da melhor condi¢do para este tipo de reacdo, na
qual foi obtido 94% de rendimento em um tempo de 10 min com temperatura
de 70 °C. Ampliou-se a variabilidade do método reagindo a fenilselenoazida
(1a) com diferentes B-cetoesteres, e em todos 0s casos 0s produtos desejados
foram obtidos com excelentes rendimentos que variaram de 90% a 94%
(Esquema 2).



4. CONCLUSAO

Considerando o que foi propostos para a sintese de 1,2,3-triazéis contendo
selénio em suas estruturas e analisando os resultados obtidos até o presente
momento, podemos concluir que a metodologia foi eficaz para a sintese dos
compostos 3a-0, através da reacdo de cicloadicdo 1,3-dipolar entre
arilselenoazidas (1) e B-cetoesteres (2). Os produtos foram obtidos em bons a
excelentes rendimentos através de uma metodologia simples e sob condi¢cdes
brandas de reacdo. Cabe ainda salientar que a reagdo também se mostrou
efetiva ao utilizar a irradiacdo de micro-ondas como fonte alternativa de
energia, diminuindo 0s tempos reacionais.
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