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Introducao

Solventes eutéticos profundos, ou DES (do inglés
deep eutectic solvents), sdo misturas eutéticas de
um sal de aménio com um composto que possa
fazer ligagbes de hidrogénio, como ureia, acido ou
amina. Também chamados liquidos ibnicos (LIs) de
terceira geragcdo, DES podem ser atraentes
substitutos aos LIs convencionais, pois sdo mais
baratos e podem ser preparados de forma mais
simples, ndo sdo téxicos e sdo biodegradaveis.'
Selenetos vinilicos sdo compostos interessantes
tanto do ponto de vista sintético como em func¢éo de
suas atividades farmacoldgicas. A hidrosselenacao
de acetilenos é um método com alta eficiéncia
atbmica que permite a preparacdo de selenetos
vinilicos de forma seletiva.? Em geral, esta reacao
utiliza solventes volateis ou metais de transicdo e
pode exigir longos tempos de aquecimento.2 Neste
sentido, este estudo tem como objetivo descrever
um novo método mais limpo para a sintese de
selenetos vinilicos, utilizando DES como solvente
alternativo e seguro.

Resultados e Discussao |

Inicialmente, foi preparado o solvente eutético 3,
misturando-se cloreto de colina 1 e ureia 2 (2:1) e
agitando-se durante 1 h a 100 °C (Esq. 1).3

Esquema 1
Apés, realizaram-se estudos com o objetivo de
determinar a melhor condicdo para a reacdo de
obtencdo dos bis-seleno alkenos 5, utilizando o
fenilacetileno 3a (0,3 mmol) e disseleneto de difenila
4 (0,15 mmol) como substratos padrdo e DES (1,5
mL como solvente). Avaliou-se a metodologia sob
aquecimento convencional e irradiacdo de micro-
ondas (Esg. 2, Tabela 1). Visando & obtencéo de
maiores rendimentos e seletividade para a reacao,
foi estudada a influéncia do tempo reacional
obtendo-se um melhor rendimento com 1 h de
reacdo (linha 1). Testou-se a reacdo com excesso
do PhSeSePh, sendo observada uma diminuicao da
seletividade e do rendimento do produto (linha 2).
Utilizando uma temperatura mais branda (60 °C) foi
observado menor rendimento do produto 5a (linha
3). Realizando a reacdo sob sistema aberto, para
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avaliar a influéncia da atmosfera inerte, o resultado
foi insatisfatorio (linha 4). Da mesma forma, quando
utilizamos irradiacdo de micro-ondas ndo foram
obtidos bons rendimentos para o produto desejado
6a (linhas 5-7). Assim, a melhor condicdo é a
agitacdo da mistura dos reagentes a 90 °C por 1 h.

Ph

phsé  SePh
=z Se O DES: NaBH, Ph __SePh 7a
DES:RaBH, =/ N
* ©/ Se N2,90 °C Phse  6a +
o
42 5 92% Phse” )

SePh

SePh Ph;e>: N’ seph
SePh -9 (gem)- 9
67% (Zigem: 77:23), 2h

Esquema 2
Tabela 1. Otimizac&o da reacfo entre 4a e 5a°

82% (E:Z = 100:0), 3h 37% (only Z), 3h

# 5 (mmol) Tempo Rend. Proporcéo
(%) (6a:7a:8a)"

1 0,15 1h 92 93:7:0

2 0,33 24 h 86 77:10:12

3 0,15 24 h 62 81:19:0°

4 0,15 1h 60 56:6:38°

5 0,3 20 min 50 88:12:0°

6 0,3 40 min 47 92:8:0°

7 0,15 40 min 84 90:8:2°

3Utilizados 0,3 mmol de 4a e 1,5 mL de DES. "Rendimentos dos produtos
isolados. ‘Reacéo realizada a 60°C de temperatura. dRea(;a?lo realizada com
sistema aberto. *Reagao realizada sob irradiagio de micro-ondas.

O método foi estendido aos alquinos terminais
dodecino e alcool propargilico, levando aos
respectivos produtos 6b e 7 em bons rendimentos e
de forma seletiva em poucas horas. Alcool
propargilico e N,N-dimetilpropargilamina levaram
prepferencialmente a formacdo dos selenetos

vinilicos 9 e 10, de configuracdo Z (Esqg. 1).

Conclusodes

Em resumo, os resultados preliminares indicam que
DES pode ser utilizado como solvente verde para a
sintese seletiva de (E)-1,2-bis(seleno)alquenos.
Estudos visando ampliar o escopo da reacdo e a
reciclagem do solvente estdo em curso.
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