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1. INTRODUCAO

Compostos heterociclicos sdo de extrema importancia em quimica organica,
podendo ser obtidos através de fontes naturais ou sintéticas,* destacando-se os
compostos nitrogenados, por estarem presentes em uma variedade de farmacos
mundialmente consumidos.?® Os heterociclos arométicos de cinco membros que
contém trés atomos de nitrogénio em sua estrutura sdo denominados triazois.*
Outra classe de grande interesse em sintese organica sdo 0os compostos que
contém em sua estrutura um atomo de selénio, por serem atraentes alvos
sintéticos e participarem de reacdes altamente seletivas.”

Neste contexto, cresce o interesse pela sintese de estruturas que contenham
0 nudcleo triazdlico e atomo de selénio. Diversas metodologias sintéticas sao
descritas, as quais fazem o uso de sais de cobre como catalisador.® Porém, o uso
de metais de transicdo restringe sua aplicacdo em quimica bioldgica, visto que a
presenca destes pode causar danos em alguns sistemas estudados.” Uma
alternativa que vem sendo utilizada € o uso de organocatalisadores com a
finalidade de substituir o uso de metais como catalisadores em reacdes de ciclo-
adicao 1,3-dipolar.®

Assim como os compostos contendo nucleo triazélico bem como atomos de
selénio, outra classe de compostos amplamente exploradas na literatura sao as
gue contém nitrilas, visto que estas podem ser utilizadas como intermediarios
sintéticos, na sintese de farmacos e precursores em diversas reacdes.’

Diante do que foi exposto, tendo em vista a lacuna ainda existente no que diz
respeito a sintese de triazis contendo em sua estrutura atomos de selénio, o
objetivo deste trabalho € sintetizar uma variedade de arilseleniltriazoil carbonitrilas
atraves de reacao de cicloadicdo 1,3-dipolar utilizando organocatalisador.

2. METODOLOGIA

Baseado em metodologias para a sintese de compostos que contenham
nucleo triazélico ja descritas na literatura® realizamos uma série de estudos para
identificar a melhor condi¢cdo reacional. Para otimizar tais condi¢des, realizou-se
inicialmente a reacdo entre a arilselanilfenilazida (1a) (0,25 mmol) e
benzoilacetonitrila (2a) (0,25 mmol) utilizando DMSO (0,25 mL) como solvente e
Et,NH (10 mol%) como catalisador a 70 °C (Esquema 1). Apos 2h de reacéao, o
produto foi purificado por cromatografia em coluna (CC), 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%.
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Apesar do rendimento do produto obtido ter sido satisfatorio, aperfeicoaram-se
as condicdes reacionais avaliando-se a necessidade de catalisador, influéncia da
temperatura e diferentes solventes.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Apoés ser confirmado o produto por CG-MS, foram otimizadas as condicdes
reacionais, onde optou-se proceder em condi¢cdes ambientes de temperatura, e o
produto foi obtido apds 3h de reacdo com rendimento de 95%.

Com as condicfes de temperatura satisfatorias, passou-se a analisar o melhor
organocatalisador. Algumas reagdes foram realizadas, utilizando glicina, L-prolina,
pirrolidina, piperidina, morfolina e EtsN como catalisador e os rendimentos obtidos
nao foram satisfatérios se comparados ao resultado anterior, em um tempo
reacional de 48h. Ao modificar o solvente, para DMF ou tolueno mesmo apds um
periodo longo de reacdo o produto foi obtido com rendimentos de 75% e tracos
respectivamente.

Verificou-se entdo, qual seria a quantidade ideal de catalisador para esse tipo
de reacédo. Quando utilizou-se 5 mol% foi obtido 95% de rendimento e ao utilizar 1
mol% de catalisador o rendimento baixou para 84%.

Realizou-se a reacéo utilizando um excesso da arilselanilfenilazida (1a) (0,275
mmol), sendo assim, a reacdo se procedeu em 4h e o rendimento foi de 95%.
Quando um excesso do benzoilacetonitrila (0,275 mmol) foi utilizado um
rendimento inferior foi observado.

Por fim, realizamos a reacdo na auséncia de catalisador, comprovando a
necessidade deste para a formag¢do do produto, pois, apdés um periodo de 48h
somente os materiais de partida foram observados no meio reacional.

Foi possivel observar que as melhores condi¢cdes para a obtencdo do
arilselaniltriazoil carbonitrila (3a) se deram ao utilizar arilselanilfenilazida (1a)
(0,275 mmol), benzoilacetonitrila (2a) (0,25 mmol), Et;NH (1 mol%) como
organocatalisador, DMSO como solvente, a temperatura ambiente e frasco
aberto. Tendo em maos essa metodologia simples e eficiente para as reacdes de
cicloadicdo, ampliou-se a variabilidade da reacdo utilizando uma série de
benzoilacetonitrilas bem como as arilselanilfenilazidas de acordo com a reacéao
otimizada.
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Figura 1. Variabilidade de arilselanilfenilazidas e das benzoilacetonitrilas.
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Os resultados apresentados na Figura 1 demonstram que o método utilizado
para estas reacdes mostrou-se eficiente, visto que na maioria dos exemplos foram
obtidos rendimentos que variaram de 95% a 75% (Figura 1), ao se utilizar um
grupamento estericamente impedido foi necessario um periodo de 72 h para se
obter o produto com 22% de rendimento (Figura 1, 3g).
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Foram variadas também as arilselanilfenilazidas, onde foi obtido rendimento
de 90% quando utilizada 4-arilselanilfenilazida (Figura 1, 3 h). Porém ao utilizar
azidas contendo grupos doadores e retiradores de elétrons ligados a porcao
arilselanil foi necessério realizar a reacdo sob temperatura de 70 °C e por um
periodo de 24 h (Figura 1, 3h-j)

Apos serem isolados os arilselaniltriazoil carbonitrilas obtidos, foram
identificados por espectrometria de massas e espectroscopia de ressonancia
magnética nuclear de hidrogénio e carbono, cujos dados obtidos comprovaram as
estruturas propostas.

4. CONCLUSAO

Considerando o que foi proposto para a sintese de 1,2,3-triaz6is 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-j, através da reacdo de cicloadicdo 1,3-dipolar entre
arilselenoazidas e benzoilacetonitrilas. Os produtos foram obtidos em bons a
excelentes rendimentos através de uma metodologia simples e sob condi¢des
brandas.
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