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Introducao

A conversdo oxidativa de tiéis € o método mais
explorado para a sintese de dissulfetos simétricos,
principalmente porque ha um largo ndmero de tiéis
comercialmente disponiveis. Entretanto, a maioria
dos métodos descritos na literatura para a oxidacéo
de tidis a dissulfetos faz uso de solventes orgénicos
volateis."

Recentemente, 0 nosso grupo de pesquisa
desenvolveu uma metodologia mais limpa para a
oxidacao de tidis a dissulfetos sob condicdes livre de
solvente, utilizando AlLOs/KF como sistema
catalitico.” O nosso grupo de pesquisa tem descrito
0 uso de novos liquidos ibnicos derivados do
selénio®, [pbeSe]BF,; e [bmim][SeO,(OMe)], em
reacdes organicas. Devido ao nosso interesse em
novas aplicacdes desses Lls, bem como o uso de
metodologias mais limpas, decidimos estudar o uso
dos mesmos na oxidacéo de tidis a dissulfetos.

Resultados e Discussao

Inicialmente, foram avaliados a temperatura e o
tempo reacionais e as quantidades de [pbeSe]BF,
na reacdo de oxidacéo de tiofenol 1a a dissulfeto de
difenila 2a. Entretanto, mesmo ap6s varias horas
agitando & temperatura ambiente ou sob
aquecimento brando de 60 °C, a reacdo falhou
utilizando [pbeSe]BF, como catalisador. Contudo,
bons resultados foram obtidos quando
[bmim][SeO,(OMe)] foi utilizado como catalisador ao
invés de [pbeSe]BF,.

Quando a mistura de la (1 mmol) e
[omim][SeO,(OMe)] (5 mol%) foi agitada a
temperatura ambiente por 4 h, 2a foi obtido em
rendimento de 52%. Aumentando o tempo reacional
para 24 h, 2a foi obtido em rendimento maior de
61%. O wuso de quantidades maiores de
[bmim][SeO,(OMe)] (10 mol%) n&o melhoraram
significantemente o rendimento de 2a. Quando a
mistura de 1a (0,5 mmol) e [bmim][SeO,(OMe)] (5
mol%) foi agitada a 60 °C por 30 min, 2a foi obtido
em rendimento de 79% por cromatografia gasosa.
Aumentando o tempo reacional para 3 h, 2a foi
obtido em rendimento maior de 91%.

Uma vez otimizadas as condices reacionais da
sintese de 2a, a metodologia foi extendida a
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oxidacdo de outros ti6is alquilicos e aromaticos
(Esquema 1, Tabela 1).

Esquemal
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i [bmim][SeO,(OMe)], 60 °C, 3-4 h

Tabela 1. Sintese dos dissulfetos 2a-h

R Tiol  Dissulfeto  Tempo Rend.

(h) (%0)*
Ph la 2a 3 91
2-CICeHa4 1b 2b 4 98
3-CICgH4 1c 2c 4 93
4-ClICeHa 1d 2d 3 99
Bn le 2e 4 98
4-CICe¢H4CH,  1f 2f 4 87
HO(CHz)z 19 29 3 24
CH3(CH2)11 1h 2h 4 84

*Rendimentos dos produtos isolados por purificagdo em coluna
cromatogréafica de silica gel e hexano como eluente; os dados
espectrais estdo de acordo com aqueles descritos na literatura

Utilizando micro-ondas cientifico, também foi
observado que o catalisador [bmim][SeO,(OMe)] (1
mL) pbde ser reutilizado por cinco ciclos na
oxidacdo de l1a (1 mmol) a 2a na temperatura de 30
°C por 15 min em rendimentos de 93-99%. O LI de
selenito foi recuperado através de lavagem da
mistura reacional com éter de petréleo, e, assim,
separado da fase orgéanica.

Conclusodes

Dissulfetos alquilicos e arométicos simétricos foram
sintetizados via oxidag¢édo de ti6is catalisada por LI
de selenito reciclavel, o qual pode ser recuperado
por até cinco ciclos, sem o uso de solvente, sob
aquecimento brando e em bons rendimentos.
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