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1. INTRODUÇÃO 

 O biodiesel surgiu como uma alternativa viável em termos de combustível 
renovável e está previsto, até o final de 2013, a adição de 5% (B5) no óleo diesel 
comercializado no Brasil. Se, por um lado, esta ação coloca nosso país na 
vanguarda do uso de combustíveis alternativos no planeta, elas também reforçam 
a necessidade de se encontrar utilizações comerciais para os co-produtos de 
produção do biodiesel, como a glicerina. Sendo prevista uma produção de cerca 
de 250 mil toneladas de glicerina com a introdução do B5, ou seja, este valor é 
muito superior ao consumo e produção nacional atuais, estimados em cerca de 30 
mil toneladas anuais (MOTA et al., 2009). 
 Com o aumento da oferta de glicerina no mercado, é urgente e necessário 
o desenvolvimento de novas tecnologias alternativas que viabilizem o 
aproveitamento da mesma. Assim, a glicerina vem atraindo interesse da 
comunidade científica por ser uma matéria-prima versátil, renovável e de baixo 
custo, podendo gerar produtos de significativa importância para a indústria (ÁVILA 
FILHO et al., 2006). 
 Os cetais derivados do glicerol têm aplicações diversas, destacando-se o 
uso como aditivo para combustíveis, flavorizantes, surfactantes, e solventes para 
uso em medicina. Estes produtos são uma forma protegida do glicerol, onde uma 
das hidroxilas terminais e a central estão protegidas (MOTA et al., 2009). 
 Dentre os cetais, o tosil solketal é utilizado como material de partida para a 
síntese de 1,2,4-triazóis novos inibidores da biossíntese de brassinosteróides 
(OHA et al., 2012), epotilonas B e D (MARTIN et al., 2012), e de um novo 
maleimida, potente inibidor da proteína GSK-3 , um alvo chave no tratamento da 
osteoporose quinase (GONG et at., 2010). 

No entanto, poucos estudos têm sido relatados sobre os derivados do 
solketal contendo organocalcogênios, porém é possível encontrar alguns 
trabalhos em que estes compostos podem ser utilizados como um intermediário 
para várias reações, por exemplo, a síntese de metil 6,7-dicloro-2,3-di-hidrobenzo 
[b] furano-2-carboxilato de (YODO et al., 1988), ciclopentanona 2,3-trans-di-
substituída (URABE et al., 2012), e em alguns casos, fazem parte de estruturas 
mais complexas, que são utilizados como blocos de construção na síntese 
orgânica, incluindo a preparação de C-glicosídeos (KIM et al., 2000) e  (-)-B 
Massarilactone (GAO et al., 2004), este último pode ser utilizado como um agente 
antibacteriano. 
 O uso de polietilenoglicol (PEG) apresenta uma alternativa promissora para 
a síntese orgânica, tais como a síntese de 3-hidroxi-3-(piridina-2-ilmetil) indolin-2-
onas (RAGHU et al., 2013), em reações de cicloadição (KOUZNETSOV et al., 
2009), N-arilação (COLACINO et al., 2009) e de acoplamento cruzado (REDDY et 
al., 2012 e BOTUREIRA et al., 2009), devido à versatilidade deste solvente que 
pode dissolver uma infinidade de compostos orgânicos e, em alguns casos podem 
ser reutilizado (SHE et al., 2009). 



 

Desta forma, nós descrevemos uma nova metodologia para a adição de 
ânions calcogenolatos, gerados in situ, usando o sistema PEG/NaBH4/(RY)2 (Y= 
Se, Te) (LENARDÃO et al., 2009). Mais recentemente, espécies nucleofílicas 
foram adicionadas com bons rendimentos para bis-calcogeno alquenos (PERIN et 
al., 2012) e várias cetonas α,β-insaturatadas, ésteres, ácidos e nitrilas (PERIN et 
al., 2013). 

Assim, seguindo nossa seguindo nossa linha de pesquisa, o objetivo deste 
trabalho é síntese de derivados de glicerol contendo organocalcogênios usando 
NaBH4 e PEG-400 (Esquema 1). 
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2. METODOLOGIA (MATERIAL E MÉTODOS) 

2.1. Síntese do composto 3a, utilizando NaBH4 e PEG-400 como solvente. 
 
 Em um balão de duas bocas de 5 mL, adicionou-se 0,3 mmol de diseleneto 
de difenila, juntamente com 3 mL de solvente PEG-400 (Polietilenoglicol), deixou-
se sob atmosfera inerte (N2), e logo em seguida adicionou-se NaBH4 (0,023g, 0,6 
mmol) e foi mantido sob temperatura ambiente por aproximadamente 30 minutos. 
Após a clivagem, adicionou-se 0,5 mmol de 1 (0,143g) e a reação ficou sob 
agitação magnética e na temperatura de 50 °C por um período de 4 horas. 
Rendimento: 94%. 

3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 

 Foram realizados estudos para determinar a melhor condição para esta 
reação, partindo do composto 1 com diseleneto de difenila 2a, sob atmosfera 
inerte (N2) e PEG-400 como solvente (Esquema 2). Foi possível observar que à 
temperatura ambiente, mesmo deixando-se por um período de 4 horas não foi 
observado formação de uma grande quantidade do produto 3a, porém com um 
acréscimo na temperatura houve uma melhora no rendimento (Tabela 1, Linhas 1 
e 2). 
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Tabela 1. Estudo da reação da síntese do composto 3a.a 
Linha 1 

(mmol) 

2a 
(mmol) 

NaBH4 
(mmol) 

Solvente 
(mL) 

Temp. 
(°C) 

Tempo 
(h) 

Rend.b 

(%) 

1 0,5 0,25 0,3  Etanol t.a. 24 5 
2 0,5 0,25 0,3 Etanol/THF t.a. 24 12 
3 0,6 0,25 0,3 PEG-400 t.a.  24 27 
4 0,5 0,25 0,3 PEG-400 50  4 59 
5 0,5 0,25 0,5 PEG-400 50  4 85  
6 0,5 0,30 0,6 PEG-400 50  4 94 

        a
 Reação realizada na presença de 1, 2a, NaBH4 e solvente (3,0 mL) sob atmosfera de N2.

  

        b 
Os rendimentos foram determinados do produto 3a isolado. 

 

 Foram variadas então, a temperatura, a quantidade de NaBH4, e a 
quantidade do composto 2a (Linhas 1-6), sendo observado que a melhor condição 



 

reacional foi quando se utilizou 0,5 mmol do composto 1, 0,3 mmol do composto 
2a, 0,6 mmol de NaBH4 e PEG-400 como solvente (3 mL), na temperatura de 50 
ºC, obtendo um rendimento de 94% (Tabela 1, Linha 6). O produto foi confirmado 
por CG/MS e RMN 1H.  
 Após determinar as melhores condições reacionais, iniciou-se a variação 
dos calcogênios utilizados, onde foi possível observar que os tempos reacionais 
foram curtos, com rendimentos variando de moderados a bons (Tabela 2, Linhas 
1-15). 

Tabela 2.  Síntese dos compostos 3a-o, usando NaBH4 e PEG-400. 
Linha R Y Produto Temp. Rend.

a
 

 
1 

 
C6H5 

 
Se O Se

O

3a  

 
4 

 
94 

 
2 

 
o-CH3C6H4 

 
Se O Se

O

3b
 

 
3,5  

 
96 

 
3 

 
p-CH3C6H4 

 
Se O Se

O

3c  

 
6  

 
79 

 
4 

 
o-CH3OC6H4 

 
Se O Se

O

H3CO
3d

 

 
3,5  

 
86 

 
5 

 
p-CH3OC6H4 

 
Se O Se

O

OCH3

3e  

 
8  

 
60 

 
6 

 
p-ClC6H4 

 
Se O Se

O

Cl

3f  

 
4  

 
88 

 
7 

 
p-FC6H4 

 
Se O Se

O

F

3g  

 
6  

 
80 

 
8 

 
m-CF3C6H4 

 
Se O Se

O

CF3

3h
 

 
5  

 
73 

 
9 

 
CH2C6H5 

 
Se O Se

O

3i  

 
7  

 
78 

 
10 

 
mesitil 

 
Se O Se

O

3j  

 
8  

 
40 

 
11 

 

C4H9 

 
Se O Se

O

3k  

 
2,5  

 
76 

 
12 

 
C6H5 

 
Te O Te

O

3l  

 
5,5  

 
90 

 
13 

 
p-CH3C6.H5 

 
Te O Te

O

3m  

 
4,5  

 
70 

 
14 

 

p-ClC6H5 

 
Te O Te

O

Cl

3n  

 
6  

 
78 

 
15 

 

C6H5 

 
S O S

O

3o  

 
4  

 
80 

a
 Os produtos foram purificados por coluna cromatográfica (Hexano/AcEt) e analisados por RMN 

1
H. 

 



 

4. CONCLUSÃO 
 Os resultados obtidos mostram que esta metodologia para síntese de 
derivados do solketal é bastante viável, sendo de fácil execução, em tempos 
reacionais curtos e com rendimentos bons. Os produtos foram caracterizados por 
Espectrometria de Massas e Ressonância Magnética Nuclear de 1H e 13C e o 
projeto já está em fase de conclusão e será submetido em periódico da área. 
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