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1. INTRODUCAO

Os pirazéis sdo compostos heterociclicos aromaticos de cinco membros, os
quais contém dois &tomos de nitrogénio adjacentes nas posicées 1 e 2 do anel.
De acordo com a literatura, diferentes trabalhos reportam inimeras aplicacdes
desta classe de moléculas em industrias agroquimicas e farmacéuticas, em
funcdo da presenca de ligacdes polarizadas contidas em sua estrutura, o que tem
despertado o interesse dos quimicos organicos sintéticos (PORTE, 2008).

Com relacdo ao seu potencial biolégico, sdo atribuidos aos pirazéis, a
atividade analgésica, anti-inflamatoria, antipirética, bactericida, reguladora do
crescimento de plantas, entre outras aplicacdes (STANOVNIK, SVETE, et. al,
2014), (CATALAN, FABERO, et. al, 1992), (CATALAN, FABERO, et. al, 1990) e
(PALACIOS, OCHOA DE RETANA, et. al, 1999).

As metodologias de obtencéo destes compostos, de acordo com a literatura,
envolvem a utilizacdo de acidos fortes concentrados ou até mesmo o0 uso de
solventes organicos volateis que sdo contra os principios da quimica verde.

A quimica verde pode ser definida como “a criagao, o desenvolvimento e a
aplicac@o de produtos e processos quimicos visando reduzir ou eliminar o uso e a
geracao de substancias nocivas a saude humana e ao ambiente”. A preocupagao
com a geracado desses residuos tem crescido nos ultimos anos, assim a utilizagdo
de solventes verdes como o glicerol tem despertado um grande interesse no meio
académico (CORREA, ZUIN, et. al. 2009).

Outra classe de compostos que tem despertado interesse no que diz
respeito ao seu potencial bioldgico sdo 0os compostos organocalcogénios. Além
disso, compostos organicos de selénio sdo alvos sintéticos atrativos devido a sua
quimio, régio e estereoseletividade, podendo ainda ser utilizados em catalise
assimétrica e possiveis candidatos a farmacos. Nosso grupo de pesquisa tem
atuado nos ultimos anos no desenvolvimento de metodologias para sintese
compostos organocalcogénios com possiveis atividades bioldégicas como vistos
por PERIN; LENARDAO; JACOB; PANATIERI (2009). Dessa forma, o objetivo
deste trabalho foi a sintetizar selenopirazbis a partir de reacbes de
ciclocondensacéo, partindo de 3-(fenilselanil)pentano-2,4-diona la e fenilidrazina
2a utilizando glicerol como solvente.
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2. METODOLOGIA

Para sintetizar os selenopirazois, inicialmente adicionou-se em um baldo
reacional de duas bocas 0,5 mmol de 3-(fenilselanil)pentano-2,4-diona la, 0,5
mmol de fenilidrazina 2a e 1 mL de solvente (Esquema 1). A mistura reacional foi
posta sob agitacdo, aquecimento e atmosfera de nitrogénio. O progresso da
reacao foi acompanhado por CCD (cromatografia em camada delgada). A reacéo
foi extraida com uma mistura de diclorometano e agua (1:1) e o produto purificado
em coluna cromatografica usando silica gel e uma mistura de hexano/acetato de
etila como eluente (98:2). Os produtos foram identificados e caracterizados por
espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de °C e 'H.
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Esquema 1. Sintese de selenopirazois a partir de reacfes de ciclocondensacao.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente, foram realizados alguns experimentos para otimizar o
processo reacional, conforme descrito na Tabela 1. Assim, primeiramente foi feito
um estudo da influéncia da temperatura no meio reacional (Tabela 1, linhas 1-4),
onde foi obtido um melhor resultado quando a reacédo foi processada a uma
temperatura de 60 °C (Tabela 1, linha 4). Posteriormente, foi avaliado o uso de
um pequeno excesso do reagente la (Tabela 1, linha 5) onde foi evidenciado um
aumento no rendimento da reacdo para 82%. Na sequencia, foram utilizados
outros solventes verdes (Tabela 1, linhas 6,8), entretanto ndo foram obtidos
melhores resultados quando comparados a linha 5, sendo esta escolhida como
melhor condig&o reacional.

Tabela 1: Otimizacao da sintese de selenopirazéis.

Linha 1a(mmol) Solvente Temp. (°C) Tempo (h) Rendimento(%)?

1 0.5 Glicerol rt 7.0 35
2 0.5 Glicerol 90 15 55
3 0.5 Glicerol 25 55 40
4 0.5 Glicerol 60 3.0 75
5 0.6 Glicerol 60 3.0 82
6 0.6 PEG-400 60 5.0 27
7 0.6 Agua 60 5.0 53
8 0.6 Etanol 60 5.2 77

*Rendimentos obtidos apos purificagdo em coluna cromatografica do composto 3a.

Na sequencia, apos eleger a melhor condigdo reacional, estendeu-se a
metodologia proposta para sintetizar outros selenopirazois substituidos. Os
exemplos obtidos estéo descritos na Figura 1.
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Figura 1. Selenopirazois substituidos 3a-m obtidos a partir de reacdes de
ciclocondensacéo.

Conforme pode-se evidenciar na Figura 1, foi possivel obter 11
selenopirazois substituidos com grupos doadores e retiradores de elétrons com
bons rendimentos. Entretanto, quando utilizados compostos dicarbonilicos muito
volumosos, nao foi observado o produto de ciclocondensagéo contendo o grupo
organocalcogéneo (3i — 3j).

4. CONCLUSOES

Através dos estudos realizados, podemos concluir que foi desenvolvida
uma metodologia limpa e eficiente para a sintese de selenopirazois, usando o
glicerol como solvente verde. Além disso, a partir desta metodologia foi possivel a
obtencao de 11 compostos diferentes em um curto tempo reacional.
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