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1. INTRODUCAO

Um grande nimero de compostos existentes na natureza possuem nucleos
indélicos em suas estruturas' e uma grande quantidade de seus derivados
sintéticos ou naturais apresentam atividade bioldgica, tais como, antioxidante?,
antiproliferativa®, anticancerigena’, antibacteriana e antifingica.’
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Figura 1: Moléculas bioativas, derivadas do indol.

| Por outro lado, compostos contendo atomos de enxofre; apresentam uma
série de aplicacdes, podendo ser utilizados como intermediarios sintéticos, ® e na
producéo de polimeros.” Além disso, h4 uma diversidade de moléculas bioativas
contendo enxofre em sua estrutura, incluindo anticarcinégenos® e antitumorais.’

Sendo assim, ha alguns anos muitos pesquisadores veem estudando e
desenvolvendo uma série de metodologias para a sintese de tioinddis, a fim de
unir todo o potencial que estas duas classes de compostos apresentam.®
Entretanto tais metodologias, em sua grande maioria, ndo se enquadram em
nenhum principio da Quimica Verde, como por exemplo, a eficiéncia atbmica, o
uso de solventes e auxiliares mais seguros, a busca pela eficiéncia de energia, 0
uso de matéria prima renovavel e evitar a geracéo de residuos™*

Baseado nisso, a busca por solventes mais seguros, tornou-se o0 ponto
chave na obtencdo de uma nova metodologia para a sintese de tioindéis.*® Assim
o glicerol, um solvente verde que possui grandes atrativos para ser utilizado em
sintese organica, tais como, ser obtido de fontes renovaveis, possuir baixa
toxicidade, ser biodegradavel, possuir alto ponto de ebulicdo e ser barato.*?

Por fim, o objetivo do trabalho €& desenvolver uma metodologia que
contemple alguns principios da Quimica Verde, tais como, 0 uso de solventes



C2013 18A22/11
XXICONGRESSODEINICIACAOC NOPREDIOCAMPUSPORTO
DAUNIVERSIDADEFEDERALDE PELOTAS RUAGOMESCARNEIRON®]

mais seguros e o aumento da eficiéncia atbmica, a fim de obter uma sintese
ambientalmente amigavel que seja, rapida e simples.

2. METODOLOGIA

Inicialmente foi adicionado no vial reacional, Indol (1a, 0,5mmol) e PhSSPh
(2a, 0,6mmol), SeO, (20mol%), I, (10mol%) e Glicerol (1mL), respectivamente,
com o banho de 6leo pré-aquecido a uma temperatura de 100 °C (Esquema 1).
Desta forma, a reagédo foi acompanhada por cromatografia em camada delgada
(CCD). Apos o consumo dos materiais de partida, a fase orgéanica foi extraida com
Acetato de Etila e concentrada sob pressao reduzida, onde posteriormente, 0s
produtos foram submetidos a analise de GCMS a fim de observar a proporcéo dos
produtos mono e di-substituidos.
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Esquema 1: Sintese de Tioindéis Mono e Di-Substituidos.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Primeiramente foram utilizados 0,5 mmol de 1a, 0,6 mmol de 2a, 20 mol% de
SeO,, 10 mol% de 1, e 1 mL de Glicerol (Tabela 1, Entrada 1) e ao final do
processo reacional, apenas o produto mono-substituido foi obtido em 100% de
conversdo. Quando a quantidade de SeO; foi aumentada para 1 equivalente
(Tabela 1, Entrada 2), apenas o produto di-substituido foi obtido em 100% de
conversdo. Com estes dois resultados iniciais, constatou-se que o SeO, exerce
um papel fundamental nesta reacdo, uma vez que pela variacdo de sua
quantidade, é possivel tornar a reacéo régio-seletiva.

Tabela 1: Otimizagéo reacional para sintese de Tioindois.

Entrada (mlmaol) (m2rnaol) (rsn?:lot)/f) (m l)zl%) G'Efﬂ °! Te(r:)po T?org)p. 3a° 4a°
1 0,5 0,6 20 10 1 1 100 100 -
2 0,5 0,6 Equiv. 10 1 1 100 - 100
3 0,5 0,3 20 10 1 3 100 84 -
4 0,5 0,3 30 10 1 1 100 100 -
5 0,5 0,3 40 10 1 1 100 55 45
6 0,5 0,3 50 10 1 1 100 24 76
7 0,5 0,3 60 10 1 1 100 61 39
8 0,5 0,3 60 10 1 1 100 45 55
9 0,5 0,3 70 10 1 1 100 45 55

10 0,5 0,3 80 10 1 1 100 40 60
11 0,5 0,3 90 10 1 1 100 53 47
12 0,5 0,3 Equiv. 10 1 1 100 52 48

& Conversdo via CGMS.

Tendo isto, foi reduzida a quantidade de PhSSPh e a reacao foi processada
com 0,3 mmol de PhSSPh e 20 mol% de SeO, (Tabela 1, Entrada 3), sendo
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assim, o produto 3a foi obtido com 84% de conversdo. Quando a quantidade de
SeO, foi aumentada para 30 mol% (Tabela 1, Entrada 4), foi observado que a
conversao foi total, a favor do produto 3a.

Posteriormente foram realizados ensaios a fim de verificar o comportamento
da reacédo frente a maiores quantidades de SeO, (Tabela 1, Entrada de 5 a 12).
Os resultados obtidos mostram que existe um equilibrio entre a formagéo dos
produtos 3a e 4a, sendo que, utilizando menores quantidades de SeO, o produto
3a é favorecido e maiores quantidades, favorecem o produto 4a.

4. CONCLUSOES

Diante do que foi exposto, o uso do Glicerol como um solvente verde para
dissolver o meio reacional, faz com que este método seja ambientalmente
amigavel, uma vez que outros métodos descritos anteriormente, ndo possuiam
sistemas que estivessem de acordo com os principios da quimica verde.

E por outro lado, temos o importante papel do SeO,, fazendo com que a
reacao seja régio-seletiva, conforme ha alteracdo na quantidade utilizada.

Sendo assim, os estudos de otimizacdo do trabalho ja estdo em fase de
conclusdo e a proxima etapa € fazer a expansao do métodos para Indéis e
Dissulfetos substituidos, afim de estudar a generalidade do método e finalmente
fazer um estudo de reutilizagao do sistema reacional.
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