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Introducéao

Os calcogenetos vinilicos apresentam grande
aplicabilidade em sintese organica, principalmente
em reacdes de transmetalacdo." Entretanto, a maioria
dos métodos descritos na literatura para sintese
destas espécies envolvem o uso de solventes
organicos volateis (VOCs). Assim, existe um grande
interesse no desenvolvimento de novas metodologias
em meio livre de solvente ou que utilizam solventes
organicos ndo-volateis e que podem ser reciclados
facilmente.?

Neste sentido, nosso grupo tem desenvolvido varias
metodologias mais limpas e seletivas para a
obtencdo de compostos organocalcogénios.® Nesta
linha, apresentamos o0s resultados parciais na
obtencéo de selenetos vinilicos via hidrocalcogenacéo
de alquinos, utilizando polietilenoglicol (PEG-400) ou
glicerina como solventes menos prejudiciais ao meio
ambiente (Esquemal, Tabela 1).

Resultados e Discussao

O fenilacetileno (1,0 mmol) e o disseleneto de difenila
(0,5 mmol) foram utilizados para estabelecer as
melhores condicdes reacionais na
hidrocalcogenacao. Foram avaliadas a temperatura e
as quantidades de solventes e fenilacetileno. A
melhor condicao envolveu o uso de 1,0 g de PEG-400
como solvente, aquecimento a 60°C durante 30 min e
uso de atmosfera inerte (Tabela 1, Linha 1). Quando a
reacdo foi realizada a ta., o rendimento nao foi
satisfatério (50%). A utilizacdo de maior quantidade
de PEG (2,0 g) e/ou de fenilacetileno (2,0 mmol) ndo
apresentou alteragdes significativas no rendimento.

Andlises preliminares indicam que a
estereosseletividade da reacdo € similar aquela
observada para os métodos classicos de

hidrocalcogenacéo utilizando solvente volatil. A
mesma metodologia foi estendida utilizando-se
glicerina como solvente, com resultados semelhantes
aos observados com o PEG (Tabela 1, Linha 2). Além
disto, foi possivel obter os produtos em bons
rendimentos a partir de uma série de outros alquinos
(Tabela 1, linhas 38). Os produtos foram facilmente
extraidos com éter etilico (3 x 5 mL) e os solventes
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(PEG e glicerina) foram reutilizados sem prejuizo no
rendimento da reacao.
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Esquema 1.
Tabela 1. Hidrocalcogenacdo em PEG e glicerina.

Linha R R' Solvente Temp Rend.
) (%)*
(h)
1 Cohs H PEG 05 85
2 CsHs H Glicerina 1 80
3 CeHs CeHs PEG 15 81
4 CeHs C¢Hs  Glicerina 15 71
5 CH,OH H PEG 0,5 50
6 H PEG 15 45
OH
7 U H PEG 15 30
8 OH H PEG 2,5 65

# Rendimento do principal ismero.

Conclusdes

Os resultados preliminares desta nova metodologia
indicam que PEG-400 e glicerina podem ser
utiizados como solventes na preparacdo de
selenetos vinilicos. Esses solventes amenizam o
impacto ambiental, pois s&o reciclaveis, n&o
inflamaveis e facilitam a extragcao dos produtos.
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