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RESUMO

Neste trabalho, foi desenvolvido um novo método para a obtencédo de
calcogenoacetilenos a partir de haloalcinos e disseleneto de fenila,através de
um mecanismo radicalar promovido pela excitagcdo de luz visivel. Na otimizacao
reacional, o composto selenoacetilenofoi sintetizado a partir do 1-
bromoetinilbenzeno e disseleneto de fenila, empregando um sistema
fotoinduzido, ambientalmente adequado, de custo reduzido e livre de
metais.Nas melhores condi¢cdes reacionais, obteve-se conversdo de 67 %
noselenoacetileno de interesse, com 56 % de rendimento isolado, a partir de
reagentes de baixo custo e facil disponibilidade em laboratérios de pesquisa,

sendo um método promissor para a obtencdo de calcogenoacetilenos.

Palavras-chave:mecanismo radicalar, sistema fotoinduzido, ambientalmente

adequado, calcogenoacetilenos.



ABSTRACT

In this work, a new methodology was developed to obtain
chalcogenoacetylenes from haloalkynes and diaryldichalcogenides, through a
radical mechanism promoted by visible-light. For the reaction optimization,
selenoacetylene was synthesized from bromoalkyne and diphenyl diselenide,
employing a low cost and free-metal photoinduced system, environmentally
friendly. In the best reaction conditions, the selenoacetylene was obtained with
conversion of 67 %, and 56 % of isolated yield. The methodology employs low
coast and easily avaible reagents, being a promising method to obtain

chalcogenoacetylenes.

Keywords: radical mechanism, photoinduced system, environmentally friendly,

chalcogenoacetylenes.
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INTRODUGCAO

hY

Devido a versatilidade dos compostos organocalcogénio, nas ultimas
décadas houve um crescente aumento no interesse da comunidade cientifica
sobre esses compostos e suas reatividades, 0s quais apresentam, inumeras
aplicacdes, como, na sintese organica, na Quimica Medicinal,! mas
principalmente na area de materiais aplicados.?Nesse contexto, compostos
calcogenoacetilenos estdo incluidos nessa classe de substancias, e a busca
por novas metodologias e rotas sintéticas para obtencdo dessas moléculas faz-
se necessaria.

Métodos usuais para o preparo desses compostos, em geral,envolvem a
reacao entre alcinos terminais e dicalcogenetos de diarila, catalisadapor metais
de transicdo,3bases,*ou a partir de reacdes de acoplamento.°Contudo, as
metodologias usuais empregam reagentes de elevado custo, como o0s
catalisadores metalicos, além da utilizacdo de altas temperaturas e longos
tempos reacionais.

Recentemente, Collins e colaboradores relataram a formacdo de
tioacetilenos através de catdlise dual fotoredoxapartir de tidis e bromoalcinos,
no qual os autores utilizam Niquel e o fotossensibilizante 1,2,3,4-
tetraquis(carbazol-9-il)-4,-6-dicianobenzeno,na presenca de piridina.® Devido
aos dicalcogenetos de diarila formarem espécies radicalares reativas quando
expostos a luz, os mesmos podem ser utilizados na sintese de
calcogenoacetilenos ao reagircom haloalcinos.

Visando a busca de metodologias sintéticas que preconizam os parametros
de Quimica Verde, rea¢fes fotoinduzidas tém se tornado um método promissor
em sintese organica, em especial, na construcdo de calcogenoacetilenos,
caracterizando-se como uma metodologia livre de metais de transi¢cdo, de

economia atbmica e ambientalmente adequada.



1 PROPOSTA TECNOLOGICA

Em virtude dos métodos reportados na literatura para obtencdo dos
calcogenoacetilenos apresentarem condi¢gdes sintéticas limitantes,este trabalho
tem como proposta tecnolédgica desenvolver um novo método para a obtencao
de compostos calcogenoacetilenos a partir de haloalcinos (1) e dicalcogeneto
de diarila (2), através da excitacdo de luz visivel. Dessa forma, destaca-se
como uma rota alternativa, livre de catalisadores metalicos e aditivos, o que
gera impacto na produtividade sendo atrativo do ponto de vista tecnoldgico e

dos principios da Quimica Verde (Esquema 1).

DMF, t.a.

.‘3
= X @ @
=z =Z Y} Y
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Fenilacetileno X: Br, | Y: S. Se

Esquema 1: Reacfes desenvolvidas neste trabalho para obtengéo de calcogenoacetilenos.

Dessa maneira, busca-se otimizar as condi¢cdes reacionais (haloalcinos,
estequiometria, fonte luminosa, tempo) para a obtencdo desses compostos,
bem como realizar a caracterizacdo dos compostos sintetizados através de

Ressonancia Magnética Nuclear (RMN de H e 3C).



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 CALCOGENOACETILENOS E SUA IMPORTANCIA

Calcogenoacetilenos sdo moléculas que possuem em sua estrutura a
presenca de uma ligacdo tripla vizinha a heteroatomo, sendo esses
heteroatomos os calcogénios enxofre, selénio ou teldrio (Figura 1). Assim como
outros compostos organocalcogénios, esses desempenham importante papel
na &rea biologica apresentando, principalmente, para teluroacetilenos

funcionalizados, atividade anti-oxidante e atividade anti-depressiva.’®

= R Se.
R/ R/ R R/TG\R

Figura 1: Estrutura dos compostos tioacetileno, selenoacetileno e teluroacetileno.

Quanto a aplicacdo desses compostos na quimica medicinal, em um
estudo realizado por Zeni e colaboradores (2012), foi possivel sintetizar, a partir
de reacdes envolvendo teluretosvinilicos e iodoalcinos via catélise metélica,
diferentes teluroacetilenos funcionalizados (Figura 2) afim de avaliara acéo
desses compostos como potenciaisanti-depressivos em roedores, através do
teste de suspensdo da cauda (TST).Sendo assim, a partir dos resultados
obtidos, os autores puderam concluir que todas as seis moléculas do tipo

vinilteluoracetilenossintetizadas mostraram-se eficientes quanto a inibicdo da

atividade anti-depressiva na dosagem de 10 mg/kg.
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Figura 2: Teluroacetilenos funcionalizados, sintetizados e avaliados por Zeni e colaboradores,
gue apresentaram atividade antidepressiva.

Além da atividade anti-depressiva, avaliada para teluroacetilenos
funcionalizados, outros autores, em uma pesquisa realizada por Nogueira e
colaboradores (2009), analisaram o potencial de inibicdo quanto atividade anti-
oxidante, frente a peroxidacéo lipidica, in vitro e in vivo,de quatro diferentes
moléculas de teluroacetilenos, constatando uma atividade excelente para os

diferentes teluroacetilenos funcionalizados (Figura 3).

Te
= CaHy Te
— P “C4Hy Te-
C5H11TT9—C4H9 = — C4H9
/
a c HO d

b

Figura 3: Teluroacetilenos funcionalizados, avaliados por Nogueira e colaboradores,
que apresentaram atividade anti-oxidante.

De acordo com estudos descritos na literatura, propriedades como a
baixa solubilidade dos compostos calcogenocetilenos em agua, evidencia uma
limitacdo a essas moléculas, ocasionando dificuldade na aplicacdo dessas
substancias para demais acdes microbiolégicas.®

Contudo, a principal utilizacdo dos compostos calcogenoacetilenos esta

Y

voltada a sintese orgéanica pelo fato de apresentar em sua estrutura a
combinacdo do grupo alcino a porcdo calcogénio, tornando-se compostos
suscetiveis principalmente a reac6es de adicdo eletrofilica.l’Esse conjunto de
propriedades, além de proporcionar variedade estrutural e eletrénica, também
confere versatilidade a esses compostos e, dessa forma, permitem uma ampla
gama de aplicacdes, atuando principalmente como intermediarios sintéticos em
reacGes de hidroboracéo,!!cicloadicédo,*?acoplamento cruzado (Suzuki, Negishi,
Kumada, Sonogashira),’® na obtencdo de calcogenoésteres,’* heterociclos
funcionalizados,®entre outras aplicacdes sintéticas. Nas figuras 4e 5
encontram-se algumas aplicacdes para 0s compostos calcogenoacetilenos,

destacando tioacetilenos e selenoacetilenos, respectivamente.
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Figura 5: AplicacGes sintéticas de selenoacetilenos. 20.21.22.23



Nesse contexto, ja foram relatados trabalhos para sintese de diversos
heterociclos partindo de compostos calcogenoacetilenos. Em uma pesquisa
realizada por Manarin e colaboradores (2008), os autores apresentam a sintese
de benzofuranos funcionalizados a partir da ciclizacdo eletrofilica de
tioacetilenos e selenoacetilenos (Esquema 2).

_— E
X ~ E* AN

| — N—vR

A
R1 OMe A F 0

R1

Y: S, Se
R: Ph, Bu, Me
R4: H, Me, OMe

Esquema 2: Reagbes desenvolvidas para obtencdo de benzofuranos funcionalizados,

no trabalho de Manarin e colaboradores.

A versatilidade do nuacleo benzofurano garante uma diversificada
aplicacao biolégica desses compostos,ja tendo sido reportados estudos clinicos
referentes as atividadesanti-HIV,anticancer, antialzhaimer e anti-inflamatoria
para esses compostos.?’” Assim, como para benzurofuranos, os azaciclos,
heterociclos constituidos do nitrogénio como heteroatomo, também sao
conhecidos por apresentarem algumas aplicacdes em quimica medicinal, mas
principalmente pela agdo antifungica desses compostos, como € o caso do
Fluconazol e do Isoconazol (Figura 6), farmacos reconhecidamente utilizados
como antiflingicos.?® Assim, foi encontrada na literatura a sintese de diferentes
triazéis utilizando diferentes tioacetilenos e selenoacetilenoscomo materiais de

partida (Esquema 3). %°
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Figura 6: Estrutura de antifingicos largamente utilizados.
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Esquema 3: Triazodis inéditos funcionalizados com selénio e enxofre.

2.2 CALCOGENOACETILENOS: METODOS DE OBTENCAO

Vista importancia de calcogenoacetilenoscomo precursores de moléculas
mais complexas na sintese organica,bem como de compostos que possuem
interesse medicinal e tecnoldgico, faz-se necessario o desenvolvimento de
novas metodologias para a obtencdo desses compostos. De maneira geral, os
meétodos para a construcdo desses se dao frequentemente, através da catéalise
metdlica ou meio fortemente basico.?4#?>Em ambos os tipos de metodologias,
utiliza-se espécies de calcogénios, geralmente os dicalcogenetos de arila como
fonte de enxofre, selénio ou telurio, para formacdo de tioacetilenos,
selenoacetilenos e teluroacetilenos, respectivamente. Entretanto, ja foram
reportados métodos que envolvem a utilizacdo de calcogénios elementares
para obtencdo de calcogenoacetilenos. O uso de acetilenos esta associado a
maior acidez relativa desses compostos, uma vez que pode ocorrer mais

facilmente a formacéo de intermediarios reacionais a partir dessas espécies. 3°

Um exemplo de aplicagdo da catalise metalica € o trabalho desenvolvido
por Rampon e colaboradores, no qual foram sintetizados uma série de
calcogenoacetilenos utilizando disseleneto de fenila e o fenilacetileno,
catalisados por InCls(Esquema 4). Segundo os autores, o uso de compostos de
indio (II) demonstrou versatilidade, e algumas propriedades interessantes para
sua aplicacdo como catalisador, enfatizando a alta regiosseletivade, que

podem fornecer aos sistemas. Além disso, destacam as vantagens de se



trabalhar com esses catalisadores, como por exemplo, a tolerancia a agua e

oxigénio, reuso e o facil manuseio.

InCl
H B YR
& ©/ \Y ase //
_—
* DMSO

Fenilacetileno Dicalcogenetos de arila Calcogenoacetilenos

Y: S, Se, Te

Esquema 4: Obtencéo dos calcogenoacetilenos desenvolvida por Rampon e
colaboradores.

No contexto da catadlise metalica, também ja foram reportadas
metodologias que envolvem nanoparticulas de cobre para obtencdo dessas
moléculas. ?®Recentemente, em 2019,foi descrita uma nova rota sintética para
formacédo de teluroacetilenos utilizando KsPOa. 2’ Considerando as aplicacées
de teluroacetilenos, previamente discutidas, além do possivel emprego desses
como blocos construtores de diversos compostos, 0os autores relataram a
utilizacéo de fosfato de potassio como catalisador da reacéo entre diteluretos e
alcinos, consistindo de um método livre de metais de transi¢cdo e em condi¢cdes

reacionais mais brandas (Esquema 5).

H
/ K3PO, (5 mol %) /TeR
R4 RTeTeR - R =
+ 1
O,
DMSO .
Acetilenos Diteluretos Teluroacetilenos

Esquema 5: Sintese de diferentes teluroacetilenos funcionalizados desenvolvidos por
Sacramento colaboradores.

Assim, os autores puderam dezenove teluroacetilenos funcionalizados,
através de uma metodologia simples, de baixo custo, tolerante a diversos
grupos funcionais, de forma a apresentar excelentes rendimentos que variaram

de 40-93 %, sendo alguns exemplos ilustrados pela Figura 7.
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Figura 7: Exemplos de teluroacetilenos funcionalizados sintetizados.

Contudo, se faz necessaria a busca por métodos alternativos aos usuais,
priorizando rotas sintéticas inovadoras, através da diminuicdo de custos,
diminuicdo nos tempos reacionais ou emprego de fontes de energia e

reagentes que estejam em prol do meio ambiente.

2.3 QUIMICA DA LUZ

A utlizagcdo de energia luminosa pode ser considerada uma ferramenta
bastante versatil nas mais variadas aplicacbes e transformacdes quimicas,
como, por exemplo, no armazenamento de energia com o emprego das células
solares. Além disso, nas ultimas décadas, reacdes promovidas por luz vém se
destacando como um tema promissor na sintese organica,?® considerando o
crescente aumento do numero de publicacdes referentes a esse assunto. Com
a crescente busca por metodologias limpas e renovaveis aliadas a sintese
organica, a energia luminosa tem sido alvo de interesse de grupos de pesquisa,
uma vez que diminui os impactos gerados ao meio ambiente, desempenhando
papel fundamental na obtenc&o dos mais variados compostos organicos.

Com relagdo a modificacdo nos processos que envolvem elevadas
temperaturas e baixa eficiéncia atbmica para procedimentos ambientalmente
adequados, surge a“Green Chemistry”, do inglés “Quimica Verde”. Os
principios estabelecidos pela Quimica Verde tém como objetivo abordar e tratar

guestBes ambientais desde os niveis académicos a industriais causadas pelas
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atividades quimicas. Segundo Lenarddo e colaboradores, o grande desafio da
Quimica Verde é a busca por alternativas que evitem ou minimizem os danos
causados pelos processos, como a reducdo na geracdo de residuos ou
subprodutos toxicos, bem como o emprego de materiais e reagentes menos
nocivos ao meio ambiente. Nesse sentido, a Quimica Verde é considerada uma
tecnologia limpa e se baseia em alguns pressupostos, dentre eles, a nao
utilizacdo de combustiveis fosseis como fontes de energia para o0s
processos.??Além disso, quando se busca implementar uma rota
ambientalmente adequada que esteja dentro do conceito de Quimica Verde,
deve-se buscar respeitar e perseguir os doze principios que regem essa

tecnologia, os quais podem ser observados na Figura 8.

Prevenir os
residuos

Maximizar a
economia de
atomos

Minimizar o
potendcial de
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matérias
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Figura 8. Os doze principios da quimica verde.

Alguns dos principios previstos pela Quimica Verde sdo de suma
importancia, como é o caso da Prevencao de residuos, que como 0 nome ja
diz, entende-se que é preferivel minimizar ou até mesmo evitar a formacéo de
residuos a ter de trata-los. A Economia atdbmica se traduz como a relagédo entre

a quantidade de materiais de partida versus a quantidade de material de
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partida incorporado no produto final, € outro ponto que deve ser levado como
prioridade, visto que € necessaria a busca por metodologias que envolvam
taxas maiores de eficiéncia. Além disso, deve-se buscar o emprego de
substancias menos nocivas, tanto ao ambiente como ao homem, como por
exemplo, é o caso dos chamados solventes verdes. Nesse contexto, muitas
vezes sdo utilizados polimeros liquidos,3° como o PEG-400, os quais possuem
propriedades como: baixa flamabilidade, alto ponto de ebulicdo, materiais
biodegradaveis aliados a um baixo custo com relacdo aos solventes usuais,

sendo, entdo, considerados reagentes mais seguros.

Preza-se também a sintese dos produtos de interesse em menores
quantidades de etapas reacionais.Assim, visando minimizar ou até mesmo
evitar formacéo de derivados (derivatizacdo quimica), o que também diminui o
custo da rota sintética, tanto em tempo como em valores, quando se utiliza
menos reagentes, além de diminuir o nimero de etapas de purificacdo. Dessa
forma, estando diretamente relacionado ao principio da prevencéo de residuos,
uma vez que essas etapas sintéticas podem acarretar na formacdo de
subprodutos indesejaveis. Outro aspecto fundamental que pode ser
correlacionado a uma quimica ambientalmente adequada é a busca pela
eficiéncia energética, ou seja, analisar a fonte de energia utilizada no processo
reconhecendo seus impactos ambientais e relaciona-la ao custo energético.
Dessa forma, a energia luminosa tem importante papel e pode ser relacionada
como parte de uma tecnologia limpa, uma vez que se utiliza de matéria prima

uma fonte renovavel, sendo considerada uma alternativa as fontes habituais.

Os que permeiam os principios de Quimica Verde sdo tratados de forma
promissora pelas demais areas na comunidade cientifica. Deste modo, desde o
seu surgimento, no inicio dos anos noventa, tem sido um tépico bastante
discutido, sendo possivel observar essa evolucdo do pensamento cientifico em
prol ao meio ambiente com base na intensificagcdo no numero de referéncias

guando o assunto é "Green Chemistry"(Figura 9).
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Figura 9. Grafico ilustrativo do crescente aumento no interesse com relagédo a quimica verde.

A partir de um conhecimento prévio a cerca dos métodos utilizados nos
procedimentos usuais, e uma demanda gradativa no que diz respeito aos
cuidados com o meio ambiente, o grafico mostra uma possivel projecéo para o
futuro, nos quais as atividades quimicas, tanto académicas como industriais,
visam adequar-se a esses principios.Nesse contexto, as metodologias que
empregam o uso de luz visivel podem ser relacionadas com a Quimica Verde,

se inserido sintese organica.

A nivel molecular, o principio da fotoquimica, consiste no uso da luz
como um reagente e esta relacionado com a capacidade da energia luminosa
promover a transferéncia de elétrons ou energia de um substrato ou
intermediario organico,3'e, consequentemente, ocorre a formacédo de espécies
radicalares reativas no meio reacional. Essas moléculas em seus estados
excitados possuem maior reatividade quando comparadas aos seus estados
fundamentais, sendo possivel a obtencdo de produtos mais complexos do

ponto de vista sintético.

Embora o primeiro relato na literatura que envolva reacdes fotoquimicas
tenha sido no século dezenove, em 1834 por Trommsdorff, aliado aos raros
exemplos na literatura citados nas décadas seguintes, a utilizacdo de energia
luminosa tem crescido nos ultimos anos no ambito da quimica organica
sintética (Figura 10). O uso da luz nas metodologias tem sido amplamente

explorado, consistindo em uma poderosa ferramenta.
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Figura 10. Numero de publicacdes sobre fotocatélise nos ultimos vinte anos.

Dessa forma, sendo amplamente empregada em diversas reacoes
quimicas, como por exemplo, um dos maiores desafios da sintese organica: a

ativacéo da ligagdo carbono-hidrogénio (C-H).32

No intuito de se avaliar a eficiéncia desses sistemas, pode se realizar
uma comparacao aos sistemas convencionais, como por exemplo, 0s sistemas
térmicos. De acordo com Dalberto (2019), além das vantagens associadas ao
custo,a abundancia e renovabilidade da irradiagdo luminosa, aspectos como
alta seletividade desses sistemas quando comparados as rotas sintéticas
convencionais demonstram ser um fator fundamental do emprego dessas
metodologias, as quais tém o acesso a procedimentos que néo estdo
disponiveis via ativacdo térmica. A figura 11 ilustra qualitativamente o
comparativo entre uma (a) reacdo térmica catalisada versus nao catalisada e

(b) reacédo térmica versus reacao fotoquimica.
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Figura 11: Comparativo entre (a) reacéo térmica catalisada versus ndo catalisada e (b)
reacdo térmica versus reagdo fotoquimica.33

Pela andlise qualitativa da Figura 11a, em um sistema térmico, observa-
se gque mesmo com a utilizacdo de catalisadores, rotas convencionais podem
ser de custos elevados, muitas vezes pelo emprego do catalisador. Além disso,
na maioria das vezes, ocorrem em condi¢cdes ndo brandas. De acordo com a
Figura 11b, quando se compara uma reacdo genérica térmica e uma
fotoquimica, observa-se uma diferenca muito grande de energia entre os dois
processos, sendo necessario um maior fornecimento de energia (hv) para
materiais de partida que se iniciem via reagdo fotoquimica e também a
formacao de intermediarios diferentes daqueles para a reacao térmica (nesse
grafico, pode-se perceber a diferenca de energia de ativacdo envolvida na

reacao e a formacéo do produto cinético para a reacao fotoquimica).

Nas reacOes promovidas por luz visivel, as moléculas podem interagir de
duas maneiras: (a) a partir da catalise fotoredox, para a qual é necessario o
emprego de fotocatalisadores para promover a fotoativacdodos substratos
organicos ou (b) a partir da fotoindugéo, ndo sendo necessaria a utilizacdo de
fotocatalisadores, apenas a presenca da irradiacado luminosa € suficiente para

gerar as espécies ativas.
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2.3.1 CATALISE FOTOREDOX

Com o avanco da catalise fotoredox, a capacidade de transferir elétrons
para moléculas organicas até entdo néo reativas através do uso de catalisador
fotossensivel possibilita uma vasta gama de combinacdo entre diversos
substratos para obtencdo de novos produtos.3* Nesses sistemas, a ativacdo
dos compostos é mediada a partir de um agente sensibilizante, ou seja, na
presenca de catalisadores fotossensiveis. Na maioria das vezes esses
compostos podem ser corantes organicos ou complexos metalicos, como
mostraa Figura 12 que ilustra alguns exemplos de fotocatalisadores

comumente empregados em sintese organica.

Ru(bpy),2*

l COOH
Br l _ ! Br
O O OH
Br Br

4 EosinaY

Ir(ppy); Ir(ppy)2(dtbbpy)*

Figura 12: Fotocatalisadores encontrados na literatura com uso em sintese organica.

A partir dos catalisadores fotossensiveis, 0 mecanismo para a ativacao
desses compostos pode envolver trés etapas, sendo a primeira (a) a formacéo
de espécies ativas a partir da absorgcdo de energia luminosa pelo

fotocatalisador (FC), seguido de (b) rearranjos eletrdnicos na molécula,
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permitindo interagdes bimoleculares associadas a transferéncia de energia ou

(c) a transferéncia de elétrons (Esquema 6).

(a) hv
> (formagao de um estado excitado)

(b)
@ + e @ + (transferéncia de energia)
© @ + (transferéncia de elétrons)

Esquema 6: Etapas de ativacdo em um processo catalitico fotoredox.

Sendo assim, no processo de quenching da,a transferéncia de um
elétron (SET — Single ElectronTransfer)ocorre mediante o estado excitado,
envolvendo substratos doadores e/ou aceptores (Figura 13). Com isso, 0
fotocatalisador reduzido ou oxidado pode reduzir ou oxidar os substratos em
um meio reacional de estado fundamental. 3*Quanto a espontaneidade dessas
transferéncias eletrdnicas, a termodindmica associada ao processo de SET é
avaliada a partir do valor da energia livre de Gibbs da transferéncia de um
elétron, de acordo com a equacdo 1.0nd7,  é a constante de Faraday e
Ered€Eoxs80 0s potenciais redox para os estados fundamentais das espécies,
sendo A e D as semi-reacbes onde ocorrem a reducdo e oxidacéao,

respectivamente.

AGgp = —F(AE) = —F(E, 4 — E,,)
= —F(E, ,(A/A7) — E, ,(D**/D))

Equacdo 1: Energia de Gibbs associada a transferéncia de um elétron.

Como pode ser visto na figura 13, quando o FC absorve energia
luminosa, fornece um estado excitado FC*. Diferentemente do estado
fundamental (FC), a espécie ativa (FC*) formada pode atuar doando ou
capturando um elétron de um substrato envolvido no meio reacional. O
processo de quenching, realizado pelo fotocatalisador, pode ser alcancado
através de dois ciclos distintos, onde (a) no ciclo de supressao redutiva, o FC*

recebe um elétron de espécies doadoras (D) gerando o anion radical
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[FC]seguido pela sua oxidagéo ou (b) de outro modo, no ciclo de supresséo
oxidativa, o FC* pode doar um elétron para um substrato aceptor (A) presente
na reacdo, gerando o cation radical [FC], e assim, levando a reducdo do

substrato S.36

@ O

[ FOTOCATALISADOR*]

Ot

SET T SET

— c+
[ FOTOCATALISADOR] +hv -hv [ FOTOCATALISADOR]

|¢';s';.=' =

M
i

G

QUENCHING ‘ 2 QUENCHING

[ FOTOCATALISADOR]

(@) @ @ (b)

CICLO REDUTIVO CICLO OXIDATIVO

Figura 13: Os caminhos doscatalisadores na etapa de quenching da catalisefotoredox.

De posse dos mecanismos que podem estar envolvidos na catélise
fotoredoxe, de acordo com a literatura acerca desse tema, os trabalhos
desenvolvidos nessa éarea tém destacado os cromoforos dos metais de
transicdo de Ruténio (1) e de Iridio (5 e 6), além de corantes organicos como a
Eosina VY,¥” mostrados na Figura 12. Esses compostos fotossensiveis
demonstraram-se eficientesquando aplicados em sintese organica, uma vez
gue atuam como uma poderosa estratégia para o desenvolvimento de novas

rotas sintéticas em condi¢des reacionais mais brandas, além de muitas vezes,
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utilizar-se de pequenas quantidades desses catalisadores para uma ampla
gamade produtos onde os substratos envolvidos ndo reagem facilmente a partir
de métodos convencionais.3® Dentre as aplicacdes mais encontradas para
esses fotossensibilizantes, podem-se destacar a funcionalizacao de ligagdes do
tipo C(sp?)-C(sp?) e C(sp?)-C(sp?) e carbono-heteroatomo (C-X).3°

Nesse contexto, em 1984 Deronzier e colaboradores, no primeiro
trabalho que envolve a catélisefotoredox, investigaram a reacdo de Pschorr e
Meerwein, que tratada formacdo de precursores de radicais arilicos para a
sintese de derivados do fenantreno a partir da cisdo heterolitica de sais de
diazbnio. Esse trabalho demonstrou que a catélise fotoredoxfoi importante para
formacao dos produtos de interesse, uma vez que na auséncia do material
fotossensivel a ciclizacdo forneceu baixos rendimentos. Assim, 0s
pesquisadores demonstraram que utilizando 5 mol % de um complexo,
[Ru(bpy)s]*?, foi possivel isolar os produtos em excelentes rendimentos além de

ser um método tolerante a diferentes grupos funcionais (Esquema 7).

COH COzH
2

Ruibpy)3(BF4)z (5 mol%) =

BF4 *N CHCN R
; R 410 nm |

R =H, Br, OMe
100%

Esquema 7: Condi¢Oes reacionais otimizadas para a formagé&o de derivados do fenantreno

desenvolvidos por Deionizer e colaboradores.

Dessa forma, os autores reportaram uma metodologia eficiente na formacéo
dos derivados de fenantreno, na qual utilizaram LED azul de 410 nm como
fonte luminosa.Além disso, 0s autores propuseram um mecanismo para a

reacao de fotoarilagdo desenvolvida, conforme ilustra a Figura 14.
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Figura 14: Mecanismo proposto por Deionizer e colaboradores para a sintese de derivados de
fenantreno.

O mecanismo proposto se da pelo ciclo de supressdo oxidativa, onde
primeiramente ocorre a ativacdo do fotocatalisador para o estado excitado e a
posterior SET para o substrato gerando o radical em A, seguido de uma
extrusdo de nitrogénio, conforme mostrado em B. Os autores concluiram que a
ciclizacdo ocorre por um mecanismo radicalar seguida da oxidacdo do
[Ru(bpy)s]*2. Assim, o cation referente a estrutura D é formado e, por fim, com a

restituicdo da aromaticidade o produto de interesse é obtido.

Em uma literatura mais recente, Collins e colaboradores (2019)destacam a
formacdo de ligacbes do tipo carbono-enxofre, C(sp)-S, a partir de
bromoalcinos e tibis mediada por luz, para obtencdo de tioacetilenos
funcionalizados. O grande interesse na obtencdo dessa classe de compostos
esta diretamente ligado com o importante papel das ligacdes C-S nas areas de
quimica medicinal, bioquimica e principalmente também na aplicacéo
dessasmoléculasna area de ciéncias dos materiais. De modo geral, para a
obtencdo de compostos que contenham ligaces do tipo C-S,as metodologias
sintéticas abordadas sdo catalisadas por metais de transicdo, ou a partir
substituicdes nucleofilicas classicas empregando materiais de partida do tipo
RS-X, onde X s&o os halogénios. Nesse contexto, os autores relataram uma
rota sintética inovadora para obtencéo de tioacetilenos a partir da catalise dual

fotoredox, com o emprego do fotossensibilizante4CzIPN, e de um catalisador
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de Niquel, NiCl..dme, o qual atua como catalisador de acoplamento (Figura
15).

4CzIPN (2 mol%) '
NiCl,.dme (10 mol%) '
Br pyridine (2 equiv) SR! :

I —— |

RISH + | |
. N :
R?  MeCN/DMF (23:1) (0.05 M) R? JQ :
1a 2a t.= 30 min (433 uL/min) 3a 5 i
(Tequiv) (1.1 equiv) rt, Blue LED R'=4CBn “.__.. 4CzIPN '
R'=4-CIBn R?=PMP R? = PMP

Figura 15: Condi¢Bes reacionais desenvolvidas por Collins e colaboradores para a obtencéo de
tioacetilenos.

Contudo, os autores ressaltam que os procedimentos para formacao de
tioacetilenos funcionalizados encontrados na literatura demonstram ser
metodologias interessantes, em conjunto aos bons rendimentos para obtencdo
dessas moléculas. Com isso, 0s pesquisadores investigaram a formacdo de
tioacetilenos, ligacdo C(sp)-S, a partir da catalise fotoredox envolvendo
bromoalcinos e tidis, uma vez que ndo foram encontrados relatos na literatura
gue envolvessem a sintese de tioacetilenos em um procedimento promovido

por luz.

Tabela 1: Resultados obtidos por Collins e colaboradores.

Entrada Variac8o das condicbes Rendimento (%)
1 - 96
2 Reacédo no escuro <5
3 Sem 4CzIPN <5
4 Sem NiCl2.dme 28
5 Sem piridina <5

Para a reacao de otimizacdo foram utilizados como substratos modelo o
4-clorobenzil-tiol e o bromoalcino. A melhor condicdo reacional para a
obtencdode 96 % do produto, vide entrada 1, foi obtida em uma mistura de
DMF :MeCN (23:1), a temperatura ambiente, em um periodo reacional de trinta
minutos e sob irradiagéo luminosa a partir de um LED azul (23 W). A partir da
tabela X, quando a reacgéo foi realizada na auséncia de luz (Entrada 2), 4CzIPN
(Entrada 3) ou de piridina (Entrada 5), foram observados apenas tracos do

produto. E importante ressaltar a formagdo do produto, em 28 %, na auséncia
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do catalisador de Niquel (Entrada 4). Além disso, foram testados complexos
metalicos de Ru, Ir e Cu como fotocatalisadores, entretanto, os rendimentos
foram baixos. Com as condi¢cOes reacionais otimizadas, os autores puderam
avaliar o escopo reacional variando os materiais de partida e estudando os
efeitos estéricos e eletrdnicos de diferentes grupos doadores e retiradores de
elétrons, sintetizando diferentes tioacetilenos funcionalizados com rendimentos
variados de 50 a 96%. Com base no trabalho desenvolvido, os autores
propuseram dois mecanismos que poderiam estar envolvidos na rota sintética,
sendo o (a) que ocorre na presenca do catalisador de Niquel e o (b) que ocorre

na auséncia do catalisador de Niquel (Figura 16b).

(a) (b)
[Ni]”

K: 4CHPN 42PN
s o . R
- v
% R 4CzIPN hv \

NI
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4CzIPN* aczPN’ H_(gase
®
H-Base e
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Figura 16: Mecanismos que poderiam estar envolvidos na sintese de tioacetilenos
funcionalizados, relatado por Collins e colaboradores.

@
H-Base

Primeiramente, o mecanismo na presenca do catalisador de Niquel,
envolve a formacao dos radicais tiila que reagem com a espécie de Ni(l), em A.
Seguido da etapa de adicdo oxidativa, como mostra a etapa B, e a
consequente eliminacdo redutiva resultando na formacdo da ligacdo C-S
(Figura 16a). Os autores ressaltam a eficiéncia das reagbes para 0s
bromoalcinos de cadeias aromaticas, visto que para as reagfes que foram
empregados sistemas de cadeias alifaticas ndo foram obtidos bons

rendimentos. Esse comportamento se deve a etapa de adicdo oxidativa dos
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haloalcinos, uma vez que a catalise de Niquel ndo se mostrou eficiente para
esses tipos de substratos. De acordo com a entrada 4, na tabela 1, foi obtido o
produto em 28 % na auséncia do catalisador de Niquel. Esse relato foi com
base no mecanismo ilustrado pela figura 16b, no qual estaria sendo formado o
radical tiila na presenca de energia luminosa, levando a adigdo no bromoalcino
para formac&o do radical estabilizado (C). Novamente, o radical tiillagerado e
outra o tiol atua como transferido de atomo de hidrogénio (HAT)com
consequente formacdo do brometo vinilico (D). E, ao final, com o auxilio da
base (piridina) ocorre uma etapa de eliminagéao e obtencao do tioacetileno.

Dessa forma, os pesquisadores desenvolveram um método inédito e
inovador para formacao de tioacetilenos, empregando um arranjo experimental
de facil manuseio, em condi¢des brandas, utilizando temperatura ambiente e

tempos reacionais curtos.

2.3.2 FOTOINDUCAO

Diferentemente dos processos fotoredox, no qual faz-se necessario a
presenca de agentes fotossensiveis para ativacdo de substratos ou, nos
sistemas fotoinduzidos os materiais de partida sdo ativados apenas na
presenca de energia luminosa, ndo sendo necessaria a utilizacdo de
fotocatalisadores.*? Tal fato demonstra ser uma alternativa as metodologias
que ja sao utilizadas por meio da catalise fotoredox, uma vez que as reacdes
fotoinduzidas ocorrem na auséncia dos complexos de metais de transicao,
como Ruténio, Iridio ou dos corantes organicos como Eosina Y e Rose Bengal,
tornando-se rotas sintéticas mais atrativas ndo somente do ponto de vista da
Quimica Verde, mas também com relacdo ao emprego de metodologias de
menores custos.

Contudo, essas metodologias tém se mostrado promissoras na sintese
de diversas moléculas com as mais diferentes aplicacdes, como na formagéo
de blocos construtores para moléculas mais complexas na sintese organica,
além da obtencdo de compostos biologicamente ativos.** Nesse contexto,
Jimenez e colaboradores recentemente relataram a sintese de dibenzofuranos

fotoinduzida (Figura 17). O interesse para obtencdo desses heterociclos se
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deve a caracteristicas como a conjugagdo T e rigidez estrutural dessas
moléculas, que conferem versatilidade a esse nucleo, sendo amplamente
utilizados em quimica medicinal, como moléculas de aplicacdo no potencial
anticancer, antimicrobiano e antioxidante, além da utilizacdo de dibenzofuranos

funcionalizados na area de ciéncia dos materiais no desenvolvimento de OLED.

B(OH),
CI\© R, Rs
- OH . ! O OH R, | . OH -
r r
° ! R3 hv, eT ° hv, eT 3
s T (O BT
Acoplamento R
2 R2 R2

R, Suzuki-Miyaura
Ry
\ N J
Y Y
Método A Método B

Figura 17: Métodos utilizados para a formagéo de dibenzofuranos, desenvolvidos por Jiménez
e colaboradores.

O trabalho relata duas metodologias para a sintese de dibenzofuranos
funcionalizados, a partir de reacbes que envolvem a transferéncia de elétrons.
No método A, que consiste em trés etapas, sendo realizado um acoplamento
do tipo Suzuki-Miyaura a partir de o-bromo fendis, seguido da ciclizacéo
fotoinduzida para obtencdo dos produtos, utilizando um &cido borénico como
fotocatalisador. O segundo caminho, método B, destaca a auséncia de metais
de transicdo e de fotocatalisador para obtencdo dos dibenzofuranos. Além
disso, os autores relatam a comparacgéo entre os dois métodos, destacando o
método B como mais adequado para formacdo dos compostos. Nesse sentido,
a pesquisa evidencia a utilizacdo de reacdes de substituicdo intramoleculares
radicalares (Srnl) como uma importante ferramenta na sintese organica, ja
tendo sido relata a formacdo de novas ligacbes C-C para construgcdo de
heterociclos, como azaciclos, bem como a obtencéo de diferentes compostos
contendo ligagcbes do tipo C-heteroatomos a partir de reacdes de ciclizacao.
Contudo, destacam poucos trabalhos que envolvem a formagéo de ligacoes do

tipo C-O através de reacdes radicalares.
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As reacOes de substituicdes radicalares (Esquema 8) envolvem a
formacéo de radicais e anions radicais como intermediarios sintéticos. A etapa
inicial se da pela inducdo na transferéncia de um elétron (eT), de um
atomo/grupo doador, gerando, um anion radicaI(ArX):_O processo de ativacao
do substrato doador pode ser iniciado por véarias formas, destacando-se 0 uso

de irradiacdo luminosa como uma proposta mais ambientalmente adequada.

ArNu

ArX

Esquema 8: Mecanismo de Srn1.

Recentemente, outro trabalho envolvendo um procedimento fotoinduzido
foi relatado por Weber e colaboradores, no qual mostra a utilizacdo de luz
visivel para sintese de olefinas funcionalizadas com grupos selenoarila (Figura
18). Essa classe de compostos surge como importantes precursores na sintese
organica, além de ja ter sido relatada a utilizacdo desses compostos como

moléculas bioativas. 4°

A
) ¢
\_%_(

Figura 18: Condi¢cdes reacionais desenvolvidas por Weber e colaboradores para obtencéo das

olefinas seleno funcionalizadas.

Para estudos das melhores condicbes reacionais, foram utilizados

disseleneto de fenila e fenilacetiieno como materiais de partida modelo e
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realizado uma série de experimentos (Tabela 2). Dentre esses, 0s testes
iniciais envolveram a influéncia da irradiacdo luminosa na formacao do radical
selanil e posterior adicdo ao alcino para formacao das olefinas funcionalizadas.
A partir desses experimentos, foi possivel observar que utilizando uma
lampada fluorescente (CFL) de 27 W a reacéo apresentou rendimento de 80 %
com 93 % de estereosseletividade para oalcenoE (Entrada 1). Visto o
desempenho da reacdo para uma lampada fluorescente CFL de 27 W, os
autores pensaram que aumentando a poténcia do reator seria possivel
aumentar o rendimento da reacao, e, assim, foi utilizado CFL 45 W (Entrada 3).
Porém, ndo houve mudancas significativas no rendimento e na
estereosseletivade da reacdo. Nesse sentido, foi adicionado éxido de bismuto
(Bi203), fotocatalisador bastante descrito na literatura, e testado para as duas
poténcias de lampada anteriormente utilizadas, 27 W e 45W, conforme
entradas 2 e 4, respectivamente. No entanto, ambos os testes demonstraram
decréscimo nos rendimentos para a reacdo. Além disso, experimentos
realizados na auséncia de luz (Entradas 5-7) formaram apenas tracos do
produto, demonstrando o papel fundamental na formacédo do radical selanil

proveniente do disseleneto para a reacao.

Tabela 2. Otimizacao reacional de Weber e colaboradores para sintese das olefinas
selenofuncionalizadas.

Entrada Lampada Fotocatalisador Solvente Tempo Rendimento

1 CFL (27 W) - MeCN 2h 89 (93:7)
2 CFL (27 W) Bi203 MeCN 2h 88 (94:6)
3 CFL (45 W) - MeCN 2h 90 (92:8)
4 CFL (45 W) Bi2Os MeCN 2h 81 (98:2)
5 - - MeCN 2h 6 (>99:1)
6 - Bi2O3 MeCN 2h 4 (>99:1)
7 - - MeCN 1h 5(>99:1)
8 CFL (27 W) - MeCN 2h 14 (96:4)
9 CFL (27 W) - MeCN 2h 95 (89:11)
10 CFL (27 W) - MeCN 2h 88 (87:13)
11 CFL (27 W) - MeCN 2h 75 (82:18)
12 CFL (27 W) - DCM 5min 70 (74:26)
13 CFL (27 W) - DCM 10min 80 (93:7)
14 CFL (27 W) - DCM 20min 95 (97:3)
15 CFL (27 W) - DCM 40min 94 (96:4)
16 CFL (27 W) - DCM 20min 95 (90:10)
17 CFL (27 W) - DCM 20min 63 (95:5)
18 Azul (27 W) - DCM 20min 95 (92:8)
19 Verde(27W) - DCM 20min 32 (>99:1)

20 UV (27 W) - DCM 20min 60 (>99:1)
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Com o fotoreator operando a 27 W foram testadas condicbes de
atmosfera aberta (Entrada 8) e observou-se um decréscimo significativo da
reacdo, sendo necessaria a utilizacdo de atmosfera inerte para a condicao
reacional. No escopo dos solventes, além da acetonitrila, foram testados DCM,
THF e DMF (Entradas 9-11). Verificando que, com o emprego de diclorometano
como solvente, ndo foi obtido um rendimento melhor, bem como maior
estereosseletivadade para o alcenoE (Entrada 9).0 tempo reacional foi
acompanhado pela espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de
hidrogénio (Entradas 12-15), tendo como tempo de 20 minutos o alcance do
maximo de rendimento além da maior seletividade (Entrada 14). A relacéo
estequiométrica entre os materiais de partida também foi outro objeto de
estudo realizado. Assim, utilizando um pequeno excesso de disseleneto de
fenila (Entrada 16) e fenilacetileno (Entrada 17) n&o foram observadas
significativas mudancas nos rendimentos. Por fim, as entradas 18-20
apresentam a variagcdo nos comprimentos de onda utilizados, desde o LED azul
até o UV. Dessa forma, destaca-se que a melhor condicdo reacional para
formacdo desses compostos em bons rendimentos emprega o uso de uma
lampada branca de 27 W, utlizando atmosfera inerte, com uma relacdo
estequiométrica 1:1 entre os materiais de partida numa mistura com DCM

como solvente.

Com base nos experimentos e resultados obtidos, os autores
propuseram um mecanismo de fotoinducdo para formacdo das olefinas

funcionalizadas (Esquema 9).
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Esquema 9: Mecanismo de fotoinducéo proposto por Weber e colaboradores.

De acordo com os autores, ocorre primeiramente a formagéo do radical
nodisseleneto de fenila, com a formag&o dos radicais selanil. Assim, ocorre a
insercdo do radical formado ao fenilacetileno, gerando o intermediario A,
seguido de uma combinacdo dos radicais produzindo os alcenos(E) e (Z). Por
fim, como ultima etapa, ocorre fotoisomerizacdotendoo alceno(E) como produto
majoritario da reacdo. Dessa maneira, outros disselenetos foram utilizados a

fim de se estudar os efeitos estéricos e eletronicos desse método.

Assim, esse trabalho desenvolvido por Weber e colaboradores (2018),
corrobora para demonstrar a eficiéncia de processos fotoinduzidos quando
comparados a processos convencionais, uma vez que para sintese dessa
classe de moléculas varias foram as metodologias ja reportadas. Entretanto,
essas rotas necessitam da utilizacdo de aditivos, como por exemplo, alguns
catalisadores metalicos, além de condicdes reacionais mais drasticas, como a
uso de sistemas sob altas temperaturas. Em contraste, mais uma vez, as
metodologias mediadas via excitacdo de luz visivel se mostrou uma alternativa
eficiente, valendo-se de uma fonte renovavel como energia e, portanto, um
sistema mais verde, caracterizando-se como uma ferramenta promissora para

futuras aplicacfes sintéticas.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A apresentacdo dos resultados desse trabalho esta dividida da seguinte
forma: sintese dos materiais de partida, ou seja, do 1-bromoetinilbenzeno e do

disseleneto de fenila; sintese fotoinduzida de calcogenoacetilenos.
3.1 SINTESE DO BROMOALCINO

Inicialmente, o composto 1-bromoetinilbenzeno foi sintetizado a partir do
fenilacetileno através de uma reacdo de bromacado, conforme o trabalho de
Hoffmeister e colaboradores. 0 Esquema 9 ilustra a reacdo de bromacéo
realizada, tratando o fenilacetiieno com NBS, catalisada por prata, para
obtencao do produto 1-bromoetinilbenzenoem 92 % de rendimento.

/ NBS (1.2 eq.)
/
©/ AgNO3 (20 mol %) =
Acetona, t.a, 4h

Esquema 10: Reacédo de bromacéo para obtencdo do 1-bromo-2-fenilacetileno.

Br

Nas figuras 19 e 20estdo representados 0s espectros de ressonancia
magnética nuclear (RMN) de H e *3C do 1-bromoetinilbenzeno(bromoalcino)
sintetizado. Pelo espectro de RMN de H, foi possivel observar os sinais dos
hidrogénios ligados ao anel aromatico, na forma de um multipleto entre 7,46 e
7,43 ppm, referente aos hidrogénios das posi¢cdes orto e um multipleto entre
7,34 e 7,28 ppm, referente aos hidrogénios da posicdo meta e para.. Pelo
espectro de RMN 13C, observa-se quatro sinais entre 132,01 e 122,72 ppm,
referentes aos carbonos da por¢cdo aromética, como também a presenca de um

sinal em 80,05 ppm referente aos carbonos sp caracteristicos do alcino.
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Figura 19: Espectro de RMN *H em CDCI3 (400 MHz) do compostos1-bromoetinilbenzeno.
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Figura 20: Espectro de RMN 13C em CDCI3 (100 MHz) do compostos1-bromoetinilbenzeno.
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3.2 SINTESE DO DISSELENETO DE FENILA

Os protocolos mais usuais para a sintese de disselenetos de diorganoila
envolvem o uso de reagentes de Grignard.A reacdo entre reagentes de
Grignard e selénio elementar ocorre facilmente e, apds acidificacdo, gera o
selenol correspondente. Estes intermediarios sdo instaveis e podem ser
oxidados, sob condi¢cdes atmosféricas normais, aos respectivos disselenetos

(Esquema 11).

MgX e° SeH (o) S
Cf Y - Oy
30+ R// //

Esquema 11: Obtenc¢é&o de disselenetos a partir de reagentes de Grignard.

3.3.1 SINTESE FOTOINDUZIDA DE CALCOGENOACETILENOS

De posse dos materiais de partida 1-bromoetinilbenzenoe disseleneto de
difenila (PhSeSePh), realizou-se uma série de testes reacionais para a
obtencdo do selenoacetilenoutilizando a irradiacdo luminosa como fonte de

energia para a reacao (Esquema 12).

=0

Tempo reacional

Disseleneto de fenila Bromoalcino Selenoacetileno

Esquema 12: Reacéo estudada para formacao do selenoacetileno.

Para formagdo dos radicais no bromoalcino e disseleneto de fenila,
primeiramente foi avaliada a relagcdo estequiométrica entre os dois substratos
modelo (Tabela 3), com isso manteve-se a poténcia do fotoreator constante

(100 W) e o tempo reacional de 40 minutos. Além disso, foi escolhido o DCM
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como solvente para os testes iniciais de otimizag&do reacional, com base no
trabalho de Weber e colaboradores, anteriormente citado.A conversédo obtida
da reacado para formacao do selenoacetileno foi acompanhada pela técnica de
Cromatografia Gasosa com detector por lonizagdo de Chama (GC-FID)

utilizando mesitileno como padréao interno de referéncia.

Tabela 3. Testes relativos a estequiometria dos substratos modelo para obtencéo do

selenoacetileno.

Entrada Bromoalcino PhSeSePh Hv Tempo Converséo (%)
(mmol) (mmol) (min)
1 0,1 0,1 Azul (100 W) 40 16
2 0,2 0,1 Azul (100 W) 40 23
3 0,3 0,1 Azul (100 W) 40 47
4 0,6 0,1 Azul (100 W) 40 43

* Todas as reagdes foram realizadas sob atmosfera de argdnio.

Inicialmente, na entrada 1,obtivemos uma conversdo maxima de 16 %, em
um periodo reacional de 40 minutos de reac¢ao, quando relacées molares iguais
para 0s substratos foram utilizadas (bromoalcino0,1mmol:0,1mmol
dePhSeSePh).Posteriormente, ao dobrar a quantidade de alcino ndo foi
observado mudanga significativa na conversdo ao produto, apenas um
pequeno acréscimo, passando a 23 %. Nas entradas 3 e 4 ao utilizar-se ainda
mais excesso de alcino 0,3 mmol e 0,6 mmol, respectivamente, houve um
acréscimo na conversdao do produto.Primeiramente utilizando 0,3 mmol
forneceu 47 % de conversao para o selenoacetileno de interesse. Na busca de
melhorias nos dados de conversao para o produto, utilizou-se 0,6 mmol de
bromoalcino. No entanto, foi observado um decréscimo para 43% do produto.
Para os testes iniciais envolvendo a relacdo estequiométrica dos substratos, a
melhor condi¢do para essa seria 0 emprego de 0,3 mmol do bromoalcino e 0,1
mmol do disseleneto de fenila.

De posse da estequiometria estabelecida para a reacéo, foi avaliado a
influéncia da fonte luminosa (Tabela 4), variando a poténcia e também os

comprimentos de onda em um periodo reacional de 40 minutos.
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Tabela 4: Estudo da influéncia da ldmpada para obtencdo do selenoacetileno.

Entrada Bromoalcino PhSeSePh hv Tempo Converséo

(mmol) (mmol) (min) (%)

1 0,1 0,3 Azul (100 W) 40 47

2 0,1 0,3 Azul (50 W) 40 8

3 0,1 0,3 Branco (100 W) 40 9

4 0,1 0,3 UV (50 W) 40 -

5 0,1 0,3 uv (50 W) 4 horas 40

* Todas as reacdes foram realizadas sob atmosfera de argdnio.

Com os melhores dados de estequiometria (Entrada 1) prosseguiu-se o
estudo utilizando-se metade da poténcia (50 W) para observar a formacdo do
produto em um sistema de menor energia (Entrada 2). Dessa maneira, houve
um descréscimo muito significativo, de 47% para 8 %. Ja na entrada 3,
buscou-se ampliar a faixa de comprimento de onda ao utilizar um LED Branco
de 100 W. Assim como comparado com a diminuigdo mencionada para o LED
azul de 50 W, também foi observado um grande decaimento na conversdo do
selenoacetileno quando utilizado LED branco de 100 W, de 47% para apenas
9%. Nas entradas 4 e 5, utilizou-se uma lampada UV de 50 W e em ambos os
testes, verificando-se que ndo havia formacdo do produto em 40 minutos
(Entrada 4), aumentou-se o tempo reacional para 4 horas (Entrada 5), levando
a um maximo de conversdo de 40 % do selenoacetileno. Com os estudos
relacionados ao tipo de lampada e poténcia utilizada, destaca-se o LED Azul de
100 W (Entrada 1) como fonte luminosa ideal.

De acordo com as melhores condi¢cdes estequiométricas, e fonte luminosa
utilizada, a préoxima variavel estudada foi a variagcdo dossolventes para a
reacdo. Dessa maneira, foram avaliados os solventes: DCM, DMF, MeCN, THF
e DMSO, mantendo as melhores condi¢cfes ja estabelecidas em experimentos

anteriores(Tabela 5).
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Tabela 5: Escopo de solventes para obtencéo do selenoacetileno.

Entrada Solvente Tempo Converséo

(min) (%)
1 DCM 40 47
2 DMF 40 42
3 DMF 4 horas 67
4 DMF 6 horas 70
5 DMF 24 horas 72
6 MeCN 40 20
7 MeCN 4 horas 41
8 THF 40 58
9 DMSO 40 50
10 DMSO 4 horas 66

* Todas as reacdes foram realizadas sob atmosfera de argdnio.

No estudo de solvente, o primeiro solvente testado foi a dimetilformamida
(DMF) nos tempos de 40 minutos (Entrada 2) e 4 horas de reacgéo (Entrada 3),
obtendo-se 42% e 67% de converséo, respectivamente. Com isso, observou-se
gue nas melhores condi¢cfes reacionais houve um decréscimo no rendimento,
porém, com aumento no tempo reacional para 4 horas a reacdo apresentou
maximo de 67% de conversdo para o selenoacetileno. Visando melhores
resultados nos dados de conversao, a reagdo modelo foi acompanhada durante
6 horas (Entrada 4), e observou-se que houve um pequeno aumento na
conversdo, passando a 70 %.Ao final,a reacdo foi conduzida ainda por um
periodo de 24 horas, em DMF como solvente, levando a um aumento pouco
significativo de conversao para 72 % (Entrada 5). As entradas 6 e 7 séo
referentes ao emprego de acetonitrila (MeCN) como solvente da reacao, de
forma similar aos outros solventes (DCM e DMF), sendo testado nos tempos de
40 minutos e 4 horas, respectivamente. Diferentemente dos rendimentos
obtidos para o DMF, a acetonitrila demonstrou um decréscimo na conversao do
produto para os dois tempos reacionais testados. Na entrada 8, com a
utilizacdo de tetrahidrofurano (THF) como solvente no tempo reacional de 40
minutos, foi observada a conversao de 56 % no selenoacetileno, ressaltando

que foi o experimento onde ocorreu 0 maior consumo de disseleneto de fenila
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(96%). Nas entradas 9 e 10, foi empregado dimetilsulfoxido (DMSO) como
solvente, e, de forma analoga aos outros, também foi testado nos dois tempos
reacionais, 40 minutos (Entrada 9) e 4 horas (Entrada 10), obtendo-se
conversédo de 50% e 66 % para o selenoacetileno.

Com os estudos realizados quanto a variacdo no escopo de solventes, a
tabela 6demonstra testes dos melhores com a estequiometria 1:1 dos
substratos modelo, aumentando trés vezes a quantidade de disseleneto

utilizada.

Tabela 6. Estudo relacionando os melhores solventes com aumento na quantidade de

disseleneto de fenila.

Entrada Bromoalcino PhSeSePh Solvente Tempo Converséao
(mmol) (mmol) (min) (%)
1 0,3 0,3 DMF 40 min 14
2 0,3 0,3 DMF 4 horas 30
3 0,3 0,3 THF 40 min 18
4 0,3 0,3 THF 4 horas 30

* Todas as reagdes foram realizadas sob atmosfera de argdnio.

Com os testes realizados para os dois melhores solventes, DMF e THF, nos
tempos de 40 minutos e 4 horas, foi possivel concluir que é preciso adicionar
menores quantidades de disseleneto de fenila, mais precisamente é necessario
seguir relacéo estequiométrica ja estabelecida em condicbes anteriores.

Com as condi¢cdes reacionais previamente estabelecidas referentes a
estequiometria, fonte luminosa e, por ultimo, com as consideracdes feitas para
o efeito do solvente, a tabela 7 objetivou estudar a relagdo entre a
concentracdo (volume de DMF) e a conversao no produto de interesse. Nesse

sentido, todas as outras variaveis reacionais nao foram alteradas.

Tabela 7. Estudo da concentragdo da reacgéo.

Entrada DMF (mL) Converséo (%)
1 1 67
2 0,5 63
3 0,3 55
4 1,5 45
5 2 43
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* Todas as reacdes foram realizadas sob atmosfera de argdnio.

Ao avaliar os dados de volume de solvente, nota-se que a melhor
concentracdo para a reacao € de 0,1M, de acordo com a entrada 1 que utiliza 1
mL de DMF, com 67 % de conversao do selenoacetileno de interesse. Testes
demonstraram que quando foi utilizado menor volume de solvente(Entradas 2 e
3), os rendimentos foram menores, assim como para maiores volumes de
solvente (Entradas 4-5), sendo utilizados 1,5 mL e 2,0 mL de DMF, com
conversbes de 45% e 43%, respectivamente. Essa diminuicdo pode estar
relacionada com a maior dispersdo da luz pelo solvente ou para os menores
volumes, com relacdo a total solubilidade e passagem de luz pela mistura
reacional.

Além disso, alguns experimentos adicionais foram realizados (Tabela 8).
Entre eles, a substituicdo do haloalcino, ao invés do 1-bromo-2-etinilbenzeno
utilizou-se o 1-iodo-2-etinilbenzeno. E adicionalmente, foi realizado um teste
utilizando Eosina Y (5 mol %) como fotocatalisador da reac&o visando melhores

resultados de conversao.

Tabela 8: Comparacgédo entre a reatividade dos haloalcinos para a obten¢éo do

selenoacetileno.

Entrada Haloalcino PhSeSePh Solvente Tempo Converséo
X: Br, | (mmol) (h) (%)
(mmol)
1 1(0,3) 0,1 THF 4 52
2 1(0,3) 0,1 DMF 4 34
3* Br (0,3) 0,1 DMF 4 27

* Todas as reacdes foram realizadas sob atmosfera de argonio..

Com o objetivo de comparar o iodoalcino ao bromoalcino, pode-se observar
pelas entradas 1 e 2 que, nas melhores condi¢cbes reacionais, além de avaliar
os dois melhores solventes estudados para o bromoalcino, houve uma
diminuicdo na conversdo em 52% e 34%, respectivamente. A entrada 3 refere-
se a utilizagdo da Eosina Y, um fotocatalisadoramplamente empregado, na qual

a maxima conversao nas melhores condicdes reacionais foi de 27%.
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Por fim, para propor um mecanismo da reacdo, foram realizados dois
altimos testes: (a) reacdo na auséncia de fonte luminosa e (b) empregando
TEMPO (Esquema 13), o qual tem como principal funcdo atuar como inibidor
radicalar. Para isso, vale ressaltar que da melhor condigdo reacional obtida
(DMF, LED Azul (100 W), 0,3 mmol de bromoalcino e 0,1 mmol de disseleneto
de fenila, 4 horas),verificou-se a dependéncia da reacdo com a luz, além
daadicdodo TEMPO para verificar se a reacdo passa por um mecanismo
radicalar. Obtidos os dados, verificou-se que a reacdo € dependente da luz,
uma vez que na sua auséncia nao foi observado a formagdao de nenhum
produto. Além disso, com a adicdo do TEMPO (4 equivalentes), a conversao da
reacao passou para um rendimento < 5 %. Com base nos resultados obtidos a

formacdo do selenoacetileno se da via radical a partir da fotoinducdo dos

substratos.
a
(a) . P Se\©
= Z
Se /© ~
caasicAG
Disseleneto de fenila Bromoalcino Selenoacetileno
b
(b) B _ Se\©
— TEMPO =
Se ~
A agl C AN
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Tempo reacional
Disseleneto de fenila Bromoalcino Selenoacetileno

Esquema 13: (a) reacdo sem utilizacdo da luz e (b) reacdo com adicdo de TEMPO.

O composto selenoacetileno foi caracterizado por RMN de 1H e 13 C.
Pelo espectro de RMN de 'H (Figura 21), observou-se os sinais caracteristicos
na regido dos hidrogénios aromaticos, com um multipleto entre 7,59 e 7,57ppm,
referente aos hidrogénios orto dos grupos fenila; um multipleto entre 7,50 ppm
e 7,48 ppm, referente aos hidrogénios meta e para dos grupos fenila; e um

multipleto entre 7,34 e 7,23 ppm, referente aos hidrogénios em para dos grupos
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fenila. No espectro de 13C (Figura 22), notou-se o desparecimento do sinal dos
carbonos hibridizados em sp presentes no 1-bromo-2-etinilbenzeno, e o
aparecimento de seis sinais na regido dos aromaticos, referente aos carbonos

dos grupos fenila ligados ao selénio.
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Figura 21: Espectro de RMN *H em CDCI3 (400 MHz) do compostosselenoacetileno.
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Figura 22: Espectro de RMN 13C em CDCI3 (100 MHz) do compostosselenoacetileno.
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A partir dos resultados obtidos e dados da literatura, propde-se um

mecanismo plausivel para esta reacdo no esquema 14.

Se //
Z [ B ©/
Selenoacetileno
Se hV Se \Se/©
2 X -~

radical-radical

c Disseleneto de fenila

Esquema 14: Plausivel mecanismo para formacao do selenoacetileno.

Primeiramente, o alcino absorve energia luminosa formando o radical no
C(sp) conforme ilustrado no intermediario B. Paralelamente a esse ciclo, o
disseleneto de difenila através da clivagem homolitica gera os respectivos
radicais em C. Ao final do ciclo catalitico ocorre anulacdo entre os radicais

formando o selenoacetileno de interesse.
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4 AVALIACAO DOS CUSTOS

Neste topico € apresentada uma estimativa dos custos necessarios para a

sintese de 5 g do composto selenoacetileno.

Nos célculos de precificacdo foram considerados os rendimentos obtidos
nas etapas 1, 2 e 3 (Esquema 13). Para avaliacdo dos custos do processo
foram cotados precos de materiais, equipamentos, reagentes e Sservicos.
Alguns itens considerados como bésicos para qualquer laborat6rio, como:
tubos para reacdo, balbes volumétricos, espatulas, pincas, agua destilada,
entre outros itens basicos, ndo foram adicionados aos custos porque nao
precisariam ser adquiridos caso desejasse implementar este método em um
laboratério. A producdo do composto sera avaliada a partir de duas duas
etapas: (Etapa 1) A primeira referente aos custos na obtencdo dos materiais de
partida, 1-bromo-2-etinilbenzeno(i) e disseleneto de fenila (ii), e (Etapa 2) a
segunda referindo-se a formacao do selenoacetileno (iii), obtido através de um
procedimento fotoinduzido.

H Br
©/ () ©/
Se
Bromoalcino (i) ©/
+

/@ Selenoacetileno
—_—

Disseleneto de fenila

N AN J
e e

ETAPA 1 ETAPA 2

Esquema 15: Esquema reacional correlacionando as etapas com a quantidade de
produto necessario para producéo de 5g do selenoacetileno.



4.3CUSTOS ETAPA 1:

4.3.1 SINTESE DO BROMOALCINO

Lista de reagentes utilizados:

Fenilacetileno:

Marca: Sigma-Aldrich®

Descricdo: Reagente ACS, 298.0% / CAS: 536-74-3
Quantidade: 100 mL

Preco (R$): 804,00

Quantidade utilizada: 12,70 mL. Custo no projeto: R$101,60.

Nitrato de prata:

Marca: Sigma-Aldrich®

Descricao: Reagente ACS, 299.0% / CAS: 7761-88-8
Quantidade: 100 g

Preco (R$): 501,00

Quantidade utilizada: 0,98 g. Custo no projeto: R$4,90.

N-Bromosuccinimida (NBS):

Marca: Sigma-Aldrich®

Descricao: ReagentePlus 299.0% / CAS: 128-08-5
Quantidade: 250 g

Preco (R$): 306,00

Quantidade utilizada: 24,71 g. Custo no projeto: R$30,25.

Acetona P.A :

Marca: Merck
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Descrigao: ACS 299.0% / CAS: 67-64-1

Quantidade: 1 L

Preco (R$): 69,61

Quantidade utilizada: 385 mL. Custo no projeto: R$26,80.

Hexano :

Marca: Neon

Descrigao: ACS 299.0% / CAS: 109-99-9

Quantidade: 1 L

Preco (R$): 16,00

Quantidade utilizada: 300 mL. Custo no projeto: R$ 4,80.

Custos para sintese do bromoalcino: R$168.35.

4.3.2 SINTESE DO DISSELENETO

Bromobenzeno:

Marca: Sigma-Aldrich®

Descricdo: ReagentePlus, 298.0% / CAS: 108-86-1
Quantidade: 100 mL

Preco (R$): 170,00

Quantidade utilizada: 6,05 mL. Custo no projeto: R$ 10,30.

Magnésio (Mg) :

Marca: Sigma-Aldrich®

Descricdo: ReagentePlus, em fitas, 298.0% / CAS: 108-86-1
Quantidade: 25g

Preco (R$): 800,00

Quantidade utilizada: 1,52 g. Custo no projeto: R$ 48,64

Selénio (Se):
Marca: Sigma-Aldrich®
Descricado: ReagentePlus, pd, 299.0% / CAS: 7782-49-2
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Quantidade: 20g
Preco (R$): 1.152,00
Quantidade utilizada: 4,51 g. Custo no projeto: R$ 259,77

Tetrahidrofurano (THF) :

Marca: Neon

Descricao: ACS 299.0% / CAS: 109-99-9

Quantidade: 1 L

Preco (R$): 46,00

Quantidade utilizada: 115 mL. Custo no projeto: R$ 5,29.

Acetato de Etila:

Marca: Neon

Descricao: ACS 299.0% / CAS: 109-99-9

Quantidade: 1 L

Preco (R$): 15,00

Quantidade utilizada: 100 mL. Custo no projeto: R$ 1,50.

Hexano :

Marca: Neon

Descrigao: ACS 299.0% / CAS: 109-99-9
Quantidade: 1 L

Preco (R$): 16,00

Quantidade utilizada: 100 mL. R$ 1,60

Sulfato de magnésio (MgSOy) :

Marca: Sigma-Aldrich®

Descrigcdo: Sdlido branco, pureza 299.0% / CAS: 7487-88-9
Quantidade: 500 g

Preco (R$): 300,00

Quantidade utilizada: 10 g. Custo no projeto: R$ 6,00

Custos para sintese do disseleneto de fenila: R$ 333,10
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4.4CUSTOS ETAPA 2:

4,41 CUSTOS DO FOTOREATOR

Cooler:

Marca: Storm

Quantidade: 1

Preco (R$): 13,09

Quantidade utilizada: 2. Custo no projeto: R$26,18

LED Azul :

Marca: Briwax

Descrigédo: Holofote — Super LED (50 W), Bivolt, Vida util: 30.000 horas
Quantidade: 1

Preco (R$): 51,10

Quantidade utilizada: 2. Custo no projeto: R$102,20

Dimetilformamida (DMF):

Marca: Moderna

Descrigao: ACS 299.0% / CAS: 68-12-2

Quantidade: 1 L

Preco (R$): 34,18

Quantidade utilizada: 350mL Custo no projeto: R$12,00

Hexano :

Marca: Neon

Descrigao: ACS 299.0% / CAS: 109-99-9

Quantidade: 1 L

Preco (R$): 16,00

Quantidade utilizada: 300 mL. Custo no projeto: R$4,80.

Custos para sintese do disselenetoselenoacetileno: R$145,18.
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4.5CUSTOS TOTAIS

Considerando que um quimico ira demorar para realizar as reagcdes um
periodo de 64 horas, e que seu salario seja de R$ 4000,00 mensais, o custo da
mao de ora sera de R$ 1600,00. O custo total do projeto, conforme as contas
abaixo € de R$ 2.246,63.

4000,00 (salario) / 160 h (carga horario mensal) = R$ 25,00/h x 64 h (tempo
estimado de execucdo do projeto) = 1600,00 + 646,63 (valor total dos
reagentes gastos) = R$ 2.246,63.

Levando em consideracdo custos com a manutencdo dos equipamentos,
impostos e taxas, 0 preco para a producao de 5 g do composto pode chegar a

2,5 vezes o custo total do projeto, gerando um valor de R$ 5.616,57.
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5 CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos e conforme o objetivo do trabalho foi
possivel empregar o uso de luz visivel na sintese do selenoacetileno a partir do
bromoalcino e disseleneto de fenila, em condi¢cdes brandas de reacdo e com
reagentes de baixo custo, podendo se considerar uma metodologia dentro dos
principios da Quimica Verde, uma vez que é utilizada uma fonte de energia
renovavel para o sistema. Assim, foi obtido o produto de interesse em até 67 %
de conversédo, com 56 % de rendimento isolado. Nesse contexto, a nova rota
sintética proposta demonstra ser uma alternativa interessante e inovadora
gquando comparada aos métodos descritos na literatura. Além disso, a partir
dos experimentos e técnicas realizadas, foi possivel elaborar uma proposta

mecanistica para a formacéo fotoinduzida do selenoacetileno.
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6 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Os espectros de RMN 'Hforam obtidos em um espectrometro Bruker 500
MHz. Os deslocamentos quimicos (0) estdo descritos em parte por milhdo
(ppm) em relacdo ao tetrametilsilano (TMS), utilizado como padréo interno.
Foram colocados entre parénteses a multiplicidade e o numero de hidrogénios

deduzidos a parte da integral relativa.

6.31-BROMO-2-FENILACETILENO

Br Em um baldo de 50 mL, adicionou-se acetona (10 mL),

Z fenilacetileno (3 mmol; 32 pL), AgNOs (0,15 mmol; 0,025
g) e NBS (3,6 mmol; 0,64 g). A mistura reacional foi

mantida sob agitacao a temperatura ambiente por 4 h. Em

seguida, filtrou-se essa mistura. Evaporou-se o filtrado e o produto foi
purificado através de cromatografia em coluna de silica, utilizando hexano
como eluente e obtendo-se um 6leo amarelo. Rendimento de 92 % (0,49 Q).
RMN 'H (400 MHz, CDCls) &: 7,46-7,43 (m, 2 H) ;(7,34-7,28 (m. 3H).
RMN?3C(100 MHz, CDCI3)5:132,01; 128,68; 128,33; 122,72; 80,05; 49,61.

6.4DISSELENETO DE FENILA

Em um baldo tritubular de 250 mL, equipado com
/© condensador de refluxo e funil de adicdo, sob

SeSe
©/ agitacdo magnética, adicionou-se magnésio metalico

(54 mmol) e alguns cristais de iodo. O sistema foi
entdo flambado sob atmosfera de Argbnio e adicionou-se THF anidro (50 mL).
Em seguida adicionou-se aproximadamente 17 % de uma solucdo de
bromobenzeno (50 mmol). Nesse momento, a mistura reacional passa de uma
coloracdo amarelada transparente, caracterizando o ponto de viragem e o
inicio da formacgé&o do reagente de Grignard. Apds a troca de cor, foi adicionado
gota a gota, o restante da solugdo do haleto em THF. A reacgdo foi agitada a
temperatura ambiente até que todo magnésio fosse consumido. Apds, o selénio

elementar é adicionado (50 mmol) em pequenas porgdes. A reacdo foi levada
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ao refluxo por aproximadamente 1 hora. Depois disso, o bal&do foi resfriado e
adicionado NH4Cl para neutralizagdo do meio reacional. Deixou-se a mistura
sob agitacdo a atmosfera aberta (overnight). A solucédo resultante foi extraida
com acetato de etila, fase organica seca com sulfato de magnésio, filtrado e o
solvente evaporado no rotaevaporador. Por fim, foi realizada uma
recristalizacdo em hexano e obteve-se um soélido amarelo. Rendimento: 60 %
(30 mmol) RMN *H (400 MHz, CDCI3) 5: RMN *H (100 MHz, CDCls) &:

6.5SELENOACETILENO

Se Em um frasco, devidamente seco e flambado,
@/ \© adicionou-se DMF (1 mL), 1-bromo-2-etinilbenzeno

(0,3mmol; 0,0540 g), e disseleneto de fenila (0,1

mmol; 0,0312 g) e levou-se ao fotoreator (Figura 24).
A mistura reacional foi mantida sob agitacdo a
temperatura ambiente por 4 h sob irradiacdo luminosa por um LED Azul (100
W). Decorrido o tempo reacional, foi realizada extracdo com acetato de etila. O
produto foi purificado através de coluna cromatografica de silica, utilizando
hexano como eluente e obtendo-se um 6leo amarelo. Rendimento de 56 %
(0,49 g). RMN H (400 MHz, CDCls) &: 7,59-7,57 (m, 2H), 7,50-7,48 (m, 2H),
7,34-7,23 (m, 6H).RMN*3C (100 MHz, CDCls) 6:131,71; 129,53; 128,97; 128,87;
128,54; 128,32; 127,07; 123,13; 102,94; 69,20.

() (b)

Figura 24: (a) Reator fotoquimico utilizado no desenvolvimento do trabalho (b) Ilustragcdo do

procedimento experimental.
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