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1. INTRODUCAO

Os compostos aroméaticos que contém uma ou mais hidroxilas ligadas ao
anel benzénico sdo chamados de fendis.! Dentre os derivados fendlicos, uma
classe de compostos organicos bem documentada na literatura sédo os naftdis, os
quais sao caracterizados por conter uma hidroxila ligada diretamente a um anel
naftaleno. Nesses arenos, a hidroxila pode estar ligada na posi¢cao 1 formando o
composto 1-naftol (IUPAC) ou, analogamente, na posicédo 2 formando o composto
2-naftol (IUPAC).! Nesse contexto, compostos provenientes de 2-naftois possuem
grande notoriedade comercial e industrial, pois sdo amplamente encontrados na
estrutura de farmacos, como antifingicos,? antibiéticos,* e sedativos animais, °
bem como usados na formulacdo de perfumes e no preparo de corantes e
pigmentos.®

Simultaneamente, outra classe de compostos organicos extensamente
explorados na literatura, sdo os organocalcogénios.®’ Esses, caracterizam-se por
possuirem atomos de calcogénio (S, Se, Te) em sua estrutura e por apresentarem
uma vasta relevancia na sintese organica.®’ Nesse sentido, os compostos
organicos contendo o atomo de selénio (Se) possuem grande destaque dentre os
organocalcogénios devido a sua versatilidade e o seu potencial farmacolégico,?°
além das suas amplas atividades biol6gicas.©

Dada a importancia dos compostos organosselenados e dos derivados
naftalénicos, tém-se como um forte ponto de pesquisa a proposicdo de métodos
mais brandos e livres de metais de transicdo para a sintese desses compostos.
Sendo assim, o0 objetivo deste trabalho é desenvolver metodologias alternativas, as
quais utilizam os principios da quimica verde e sdo mais ambientalmente
amigaveis, para a sintese de compostos 1-(organilselanil)naftalen-2-6is 3, através
da reacao entre 2-naftol 1a com diferentes disselenetos de diorganoila 2, utilizando-
se do acido tricloroisocianurico (TCCA) como agente oxidante.!

2. METODOLOGIA

Para dar inicio aos estudos, utilizou-se o 2-naftol 1la (0,250 mmol) e o
disseleneto de difenila 2a (0,125 mmol) como substratos e o0 acido
tricloroisocianirico como agente oxidante, variando-se o solvente utilizado e as
quantidades estequiométricas do TCCA. A reacdo foi acompanhada por
cromatografia em camada delgada (CCD) e, apds duas horas sob agitacdo
magneética, a temperatura ambiente, constatou-se 0 consumo dos reagentes.
Entdo, foi realizada uma extragdo liquido-liquido, utilizando agua destilada e
acetato de etila, na qual a fase organica foi separada e seca com sulfato de
magnésio anidro e o solvente evaporado sob pressédo reduzida. Posteriormente as
reacoes foram purificadas por coluna cromatografica e os produtos caracterizados
através de espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN) e
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cromatografia a gas acoplada a espectrometria de massas (CG-EM), em que foi
possivel confirmar a formacédo dos produtos desejados.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Buscando encontrar a melhor condicdo reacional, foram feitos ensaios que
variaram o tipo de solvente, a quantidade de TCCA e a temperatura da reacéo.
Inicialmente, utilizou-se 0,25 mmol de 2-naftol 1a, 0,125 mmol de disseleneto de
difenila 2a, 0,5 mL de Etanol como solvente e 0,0875 mmol de TCCA como agente
oxidante, em temperatura ambiente. Nessas condi¢des, apos 2 horas de reacao,
foi obtido o produto de interesse 3a em 45% de rendimento e, além disso, através
de anadlise de CG-EM, foi possivel visualizar a formacéao de tracos do subproduto
4a (Tabela 1, linha 1). A partir deste resultado, realizou-se uma otimizacao
reacional, a fim encontrar a melhor condic¢do para a sintese do produto desejado 3,
em que foram avaliados alguns parametros, como mostra a Tabela 1.

Tabela 1. Otimizacéo das condi¢des reacionais para obtencédo do composto 3a.2

21
L grd D ) Do
+ Se > H +
©/ Solvente O OO
Temperatura, 2h

0,25 mmol 0,125 mmol
1a 2a 3a 4a
Linha  Quant. de TCCA Solvente Temperatura Rend. 3a
(mmol) (%)P

1 0,0875 EtOH t.a. 45
2 0,0875 CH2Cl2 t.a. 15
3 0,0875 MeCN t.a. 40
4 0,0875 DCE t.a. 22
5 0,0875 Etileno glicol t.a. 27
6 0,1250 EtOH t.a. 10
7 0,0630 EtOH t.a. 60
8 0,0530 EtOH t.a. 90
9 0,0437 EtOH t.a. 72
10 0,0530 EtOH 78 °C 64

aRealizou-se a reagdo com 0,25 mmol de 2-naftol 1a, 0,125 mmol de disseleneto de difenila 2a, (x)
mmol de &cido tricloroisociandrico e 0,5 mL de solvente. ® Rendimento obtido por coluna
cromatografica.

Ao variar os solventes da reacao (Tabela 1, linhas 2 a 5) verificou-se que o
produto de interesse 3a foi obtido em rendimentos inferiores ao da linha 1. Sendo
assim, fixou-se o etanol como solvente ideal e partiu-se para a variagdo da
guantidade de TCCA. Em um primeiro momento, aumentou-se sua quantidade para
0,1250 mmol (Tabela 1, linha 6), observando-se um decréscimo expressivo de
rendimento. Optou-se, portanto, pela reducdo da quantidade do TCCA. Quando
utilizados 0,0630 mmol, houve um aumento no rendimento em relacdo ao método
descrito na linha 1 e, utilizando 0,0530 mmol, esse aumento foi ainda mais
significativo, resultando em 90% de rendimento isolado do produto 3a. Foi
constatado ainda, que uma quantidade menor que 0,0530 mmol de TCCA nao é
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tdo eficiente, como pode ser observado na linha 9 da Tabela 1. Estabelecendo o
etanol como o melhor solvente e 0,0530 mmol como a melhor quantidade
estequiométrica de TCCA, fez-se um ultimo estudo, analisando o comportamento
da reacdo a 78°C. Porém, ap0s o periodo reacional, obteve-se o composto 3a com
um rendimento inferior quando comparado a reacdo a temperatura ambiente.

Com isso, a melhor condigao reacional foi determinada (Tabela 1, linha 8) e,
entdo, seguiu-se para a variacdo do escopo reacional. Nesta etapa, utilizou-se
diferentes disselenetos de diorganoila frente a essa metodologia, a fim de explorar
a sua versatilidade, obtendo-se os produtos esperados com rendimentos de
moderados a excelentes, como mostra a Figura 1.

Figura 1. Variagéo do escopo reacional.
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Partindo-se de disselenetos de diorganoila com substituintes doadores de
elétrons, foram obtidos os produtos 3b e 3c (p-Me e p-OMe) com rendimentos de
87% e 52%, respectivamente. De maneira semelhante, ao utilizar disselenetos com
substituintes retiradores de elétrons, obteve-se os compostos 3d e 3e (p-Cl e p-F),
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com rendimentos de 79% e 82%, respectivamente. Quando o método foi testado
frente a um disseleneto alifatico, observou-se a formacgéo do 1-(butilselanil)naftalen-
2-ol 3f em 58% de rendimento. J4, quando essa metodologia foi aplicada a um
disseleneto estericamente impedido e a um disselento contendo um grupo
volumoso, formou-se em 36% e 45% os produtos 3g e 3h, respectivamente.
Ademais, estendeu-se a variacdo do escopo reacional para sintese de um
disseleneto o-metoxi, em que foi possivel observar a formacdo do 1-[(2-
metoxifenil)selanillnaftalen-2-ol 3i com um rendimento de 68%, bem como da
sintese de um disseleneto com substituintes 3,5-trifluormetano, a qual gerou o 1-
(3,5-bis(trifluorometil)benzil)naftalen-2-ol 3] em 41% de rendimento.

4. CONCLUSOES

Com base no objetivo deste trabalho e avaliando os resultados obtidos até o
momento, € possivel comprovar que o método desenvolvido é eficaz, pois foram
sintetizados dez produtos com rendimentos de 36% a 90%, utilizando condi¢bes
reacionais brandas. Vale ressaltar que o trabalho ainda esta sendo desenvolvido e
que se pretende expandir o método para outros disselenetos de diorganoila, assim
como para outros derivados do 2-naftol.
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