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1. INTRODUCAO

Nos Ultimos anos a preocupacdo com a questdo ambiental vem
crescendo significativamente e se difundiu na comunidade cientifica mundial,
assim, a pesquisa sustentavel vem sendo incentivada com o intuito de amenizar
os danos causados ao meio ambiente pela pesquisa ndo sustentavel. TORRESI
et al. (2010).

Dessa forma, o interesse por rotas sintéticas mais seguras, limpas e mais
econbmicas vem crescendo, principalmente no sentido de atender as condi¢cdes
estabelecidas nos “12 principios da quimica verde” que compreende a utilizagcao
de condi¢cbes reacionais mais brandas, catalisadores reutilizaveis, solventes
alternativos de baixa toxicidade oriundos de diversas fontes renovaveis,
LENARDAO et al. (2003) eficiéncia atdmica TROST(1991) entre outros. O PEG-
400 é um solvente que se encaixa nessas condi¢des, sendo um solvente de baixo
custo de mercado nao toxico e reutilizavel, possuindo ainda outras caracteristicas
como sua alta estabilidade térmica e baixa volatilidade que o faz ser amplamente
utilizado em sintese organica como solvente, ou substrato de diversas reacoes.
VASUDEVAN et al. (2001); KUMAR et al. (2006)

Nos ultimos anos, a quimica de compostos organocalcogénios tem
despertado muito o interesse cientifico KLAYMAN et al. (1973) e esses
compostos tem sido utilizados intensivamente. Além disso, compostos organicos
de selénio sdo alvos sintéticos atrativos devido a suas caracteristicas como
quimio, régio e estereoseletividade em reacdes de forma geral FREITAS et al.
(2011). Em alguns casos podem ser utilizados em catdlise assimétrica, onde
alguns dos produtos formados vém sendo testados como possiveis farmacos,
PANHAN et al. (2001). Recentemente 0 n0osso grupo de pesquisa descreveu uma
nova metodologia para sintese de compostos organocalcogénios com possiveis
atividades biologicas LIBERO et al. (2012).

Por outro lado, os selenetos de bis-vinila sdo uma classe de compostos

atrativa a medida que s&o intermediarios sintéticos amplamente utilizados
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SILVEIRA et al. (2002). Sendo assim, esse trabalho tem como objetivo
desenvolver uma metodologia sintética alternativa para a obtencdo de selenetos
de bis-vinila utilizando PEG-400 como solvente.

2. METODOLOGIA

2.1 SINTESE DE SELENETOS DE BIS-VINILA

Primeiramente foi realizado um estudo para determinar as melhores
condigdes reacionais utilizando o Selénio 1a e o Fenilacetileno 2a, NaBH, e PEG-
400 como solvente para a sintese do selenetos de bis-vinila 3a.

Em um baldo de duas bocas de 25 mL, munido agitacdo magnética sob
atmosfera inerte a temperatura ambiente, colocou-se o PEG-400 (3 ml), o Selénio
(0,5 mmol; 0,040 g) e deixou-se sob agitacdo sob atmosfera de N, apds isso,
adicionou-se o NaBH,4 (0,8 mmol; 0,025 g). Ap6s a mudanca de cor da reagdo que
levou aproximadamente 30 min, elevou-se a temperatura para 60 °C e adicionou-
se o Fenilacetileno (1 mmol; 0,102 g), solubilizado em 1 mL de PEG-400, deixou-
se sob agitacdo magnética por 5 horas. O produto foi extraido com acetato de
etila, seco com sulfato de magnésio anidro (Mg,SO,) e submetido a evaporagéo
sob pressdo reduzida, apds essa etapa o produto foi purificado por coluna
cromatografica utilizando hexano como eluente.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Para otimizar as condi¢des racionais, para a sintese de calcogenetos de
bis-vinila, inicialmente foi testada a reacdo do selénio 1a (0,5 mmol), com o
Fenilacetileno 2a (1 mmol), utilizando NaBH, (0,8 mmol) e PEG-400 (3ml) como
solvente na presenca de atmosfera de nitrogénio a temperatura ambiente. A
reacdo foi acompanhada por 12 horas sendo obtido um rendimento de 17%
(Tabela 1, Linhal). Assim, foi realizado um segundo teste, onde foi aumentada a
temperatura para 40 °C por 10 horas foi observado um acréscimo para 42% de
rendimento (Tabela 1, Linha 2). Foram realizados teste, visto que a reac¢do nao
poderia ser acompanhada por TLC, onde a reacéo foi realizada a 60 °C, onde nao
foi observado um aumento no rendimento, porém a reacao foi extraida em um
tempo reacional de 2h (Tabela 1, Linha 3). Por um peiodo de 3 horas, foi
observado um aumento significativo do rendimento para 72% (Tabela 1, Linha 4)
e com o tempo reacional de 5 horas obteve-se o rendimento de 92% (Tabela 1,
Linha 5). Também foi testada a temperatura superior a 60°C, porém observou-se



C-O2013 18A22/11
XXIICONGRESSODEINICIAGAOCIENTIFICA NOPREDIOCAMPUSPORTO
DAUNIVERSIDADEFEDERALDEPELOTAS RUAGOMESCARNEIRON®]

o declinio do rendimento (Tabela 1, Linha 6). Os resultados obtidos nos testes de

otimizacao estdo explicitos na Tabela 1 abaixo relacionada.

Tabelal. Otimizacdo das condi¢cdes reacionais.

Se°® + 7/ N = H N2, NaBH, _seﬂ
— PEG-400 —

1a 2a 3a
Linha Temperatura Tempo Rend.?

(C) (h) (%)
1 t.a 12 12
2 40 10 42
3 60 2 40
4 60 3 72
5 60 5 92
6 80 5 30

2 Os produtos foram purificados por coluna cromatogréafica (Hexano) e analisados por RMN TH.

Apbs a realizacdo dos testes, foi estabelecida a melhor condicao reacional
para a sintese dos selenetos de bis-vinila sendo a reacéo realizada a 60 °C por
um periodo de 5h (Tabela 1, Linha 5). Assim, a metodologia foi estendida a
outros acetilenos arométicos substituidos, onde foram obtidos rendimentos de
bons a excelentes (Tabela 2).

Tabela 2. Selenetos de Bis-Vinila sintetizados.

P gr P
Qjﬁ dﬁ Qjﬁ ~ P

b, 82%? 40%2 £, 96%3 3g 64%2

2 Os produtos foram purificados por coluna cromatogréafica (Hexano) e analisados por RMN TH.

4. CONCLUSOES

Os resultados obtidos mostram que esta metodologia para sintese de
calcogenetos de bis-vinila utilizando PEG-400, como solvente mais brando,
mostrou eficiente, a medida que substituiu 0s solventes volateis de maneira
satisfatoria. Foram obtidos bons rendimentos, desta maneira esse método foi

estendido tanto com a variacdo de acetilenos aromaticos quanto com a variacao
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do calcogénio utilizado, ao passo que quando foi testada a metodologia utilizando

o Teldrio, houve um decréscimo no rendimento. Outro fator que contribui para
esse método se tornar brando é a utilizacdo do NaBH,4, que substitui também de
forma eficiente os catalisadores com metais de transicdo utilizados nas
metodologias j& descritas para a sintese de calcogenetos de bis-vinila SILVEIRA
et al. (2002)
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