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Introducao

Os calcogenetos vinilicos apresentam grande
aplicabilidade em sintese organica, principalmente
em reacdes de transmetalacdo, entretanto a grande
maioria dos métodos descritos na literatura para
sintese destas espécies envolve o uso de solventes
organicos volateis (VOCs).! Existe grande interesse
no desenvolvimento de novas metodologias em
meio livre de solvente ou que utilizem solventes
organicos nao-volateis e que possam ser facilmente
reciclaveis. Nosso grupo de pesquisa tem atuado no
desenvolvimento de metodologias sintéticas mais
limpas para a obtencdo de compostos
organocalcogénios, % e nesta linha, desenvolveu-se
uma sintese alternativa para a obtencdo de
tiobutenoinos, utilizando o polimero biodegradavel
polietilenoglicol (PEG-400) como solvente (Esquema
1).

Resultados e Discussao |

Inicialmente, utilizou-se o solvente PEG-400 (1 g)
em um baldo de duas bocas, com agitacdo
magnética, e adicionou-se 1,4-difenilbuta-1,3-diino
la (0,5 mmol), tiofenol 2a (0,5 mmol) e o catalisador
AlLOs/KF (50%, 2 mmol), respectivamente, a
temperatura ambiente. Apds 26h foi obtido o
tiobutenoino correspondente com rendimento de
90%. Foi feito um estudo reacional para otimizar a
reacdo com relacdo a temperatura e catalisador, e
os resultados estao listados na Tabela 1. Quando a
quantidade de catalisador foi reduzida, os
rendimentos para o produto esperado foram baixos.
Em contraste, rendimentos mais altos foram obtidos
com o aumento da temperatura para 60 °C. Como
pode ser visto a partir da Tabela 1, o melhor
resultado obtido foi utilizando 0,5 g de KF/AI,Os, a
uma temperatura de 60 °C, com rendimento de 93%
(Tabela 1, Linha 4). Quando utilizou-se KF/Al,O3
(40% de KF em peso), o rendimento manteve-se de
93%, mas o tempo de reacdo aumentou em meia
hora (Tabela 1, Linha 6). Este método foi estendido
a outros diinos simétricos, como hexa-2,4-diino-1,6-
diol 1b e 2,7-dimetilocta-3,5-diino-2,7-diol 1c (Tabela
2, Linhas 2 e 3), utilizando-se a melhor condicao
reacional.
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Esquema 1. Sintese de Tiobutenoinos

Tabela 1. Otimizacdo das condi¢des reacionais.

Linha Catalisador Condicdes | Rend.

(mmol) (%)
1 KF/Al,03 50% (0,5) 25°C, 26 h 34
2 KF/Al,03 50% (1) 25°C,28h 52
3 KF/Al,03 50% (2) 25°C, 26 h 90
4 KF/Al,03 50% (0,5) 60°C,15h 93
5 KF/Al,03 50% (0,4) 60°C,7h 85
6 KF/Al,03 40% (0,5) 60°C,2h 93

Tabela 2. Resultados da sintese de tiobutenoinos.

Linha Produto Tempo Rend.
(h) (%)
CeHs
1 —
CeHsS AN 15 93
CeHs  3a
HO
2 —
HS \ 14 86
HO 3b
HO
3 —
GefsS  \ 2 83
HO 3c

Conclusodes

O meio reacional proposto mostrou-se eficiente
frente a reacbes de tiolacdo de diacetilenos
simétricos. Estes foram os resultados preliminares
do desenvolvimento desta nova metodologia para a
sintese de tiobutenoinos, e o0s estudos com
exemplos de diacetilenos nao-simétricos e outros
tidis esta sendo realizado em nosso laboratério, bem
como a reutilizacdo do meio reacional.
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