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Introducéao

Os calcogenetos vinilicos funcionalizados
apresentam grande aplicabilidade em sintese
organica, principalmente na obtengdo de substancias
contendo ligagbes duplas simples ou conjugadas.
Entretanto, a maioria dos métodos descritos para a
preparacdo destas espécies envolve o uso de
solventes organicos volateis (VOCs), temperatura
elevada, atmosfera inerte e o uso de reagentes
estequiométricos ou em excesso.

Recentemente, 0 nosso grupo descreveu VArias
metodologias para a obtencdo de calcogenetos
vinilicos utilizando suportes sélidos em meio livre de
solvente, a temperatura ambiente ou sob irradiag&o
com microondas.? Nesta linha, apresentamos aqui
uma metodologia para a obtencdo de b-
calcogenonitrilas  insaturadas utilizando suporte
sélido. O método elimina a necessidade do uso de
solvente e atmosfera inerte, diminui a quantidade de
reagentes empregados e pode ser conduzido a t.a. ou
sob microondas.

Resultados e Discussao

Inicialmente foi realizado um estudo variando a
temperatura reacional e utilizando ou nédo o forno de
microondas. Quando foi realizada a reacdo entre a
nitrila 1a (1,0 mmol) com disseleneto de difenila 2a
(0,5 mmol) em um vial de vidro contendo 0,08g de
suporte solido Al,Os/NaBH, 50%, a ta., o produto 3
foi obtido em 85% de rendimento (Esquema 1, Tabela
1, linha 1). Entretanto, quando a mesma reacao foi
realizada na presenca de microondas (linha 2), o
produto foi obtido em rendimento semelhante e em
apenas 30 minutos. Quando foi utilizado aquecimento
convencional (70 °C) formaram-se varios subprodutos
e o rendimento foi de apenas 48%.

A mesma metodologia foi aplicada utilizando uma
nitrila com um grupo alquila ligado a tripla ligacédo
(linhas 3 e 4) e @mra a obtencdo ds nitrilas com
teldrio (linhas 5 e 6) e com enxofre (linhas 7 e 8). Em

todos os exemplos estudados obsenou-se a
formacdo, preferencialmente, dos produtos de
configuracdo Z. Porém, o rendimento das

feniltionitrilas foi inferior aos observados para os
analogos de Se e Te. Observou-se também, que o
uso do forno de microondas reduziu o tempo
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reacional e manteve os rendimentos semelhantes aos
obtidos a temperatura ambiente. Além disto, o
aquecimento convencional ndo se nostrou eficiente
em comparacao airradiagdo de microondas, pois em
todos os casos estudados ocorre a formacdo de

varios subprodutos.

Esquema 1
Al03/NaBH (50%
R—=—CN + CgH5YYCgHs B i LN 4(50%) '>=\
ta ou MO (548 W)
la: R= CgHs 2a: Y= Se CeHs . CN
1b: R= CH 2b:Y=Te
' o 2cv=s

Tabela 1. Sintese de b-cal cogenonitrilas 3

Linha R Y  Método® Tempo (h) Rend. (%)
1 CeHs Se A 6 85
2 CeHs Se B 05 75
3 CsHiy  Se A 5 70
4 CsHyy  Se B 0,5 71
5 CeHs Te A 9 64
6 CeHs Te B 0,5 66
7 CHs S A 10 32
8 CHs S B 04 31

% Método A: Agitacdo a temperatura ambiente; B: Reac&o
realizada na presenga de microondas (548 W).

Conclusoes

Foi desenvolvida uma nova metodologia para a
obtencédo de b-calcogenonitrilas insaturadas sem a
utilizacdo de solvente, wusando suporte-sélido
reciclavel e sem a necessidade de atmosfera inerte.
O uso de microondas reduziu o tempo reacional,
mantendo os rendimentos obtidos a ta.. Esta nova
metodologia reduz sensivelmente a geracdo de
residuos e a demanda de energia.
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