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Abstract

Biomimetic iodination of aromatic compounds
catalyzed by selenium(IV)

lodination of aromatic compounds using Nal and
H202 (30%) has been catalyzed by SeCls which
mimics haloperoxidases.

Introducao

Compostos orgénicos iodados podem ser
considerados blocos de construcdo verséateis em
sintese orgénica, com aplicacdo na sintese de
produtos naturais,! preparacdo de polimeros? e
producdo de farmacos.®> Em conformidade,
decidimos estudar a reacdo de iodacdo de
compostos aromaticos, empregando Nal e H20:
(30%), na presenca de SeCls como um catalisador
comercialmente disponivel e economicamente
viavel, que mimetiza haloperoxidases.*

Resultados e Discussao

Inicialmente, submetemos 4-hidroxiacetofenona
(1a) a reagdo de iodagéo, na presenca de Nal e H202
(30%), empregando calcogénio como catalisador,
variando as condi¢cfes reacionais, na tentativa de
obter 2,6-diiodo-4-hidroxiacetofenona (2a) em um
rendimento consideravel (Tabela 1).

Tabela 1. Otimizagdo das condigbes para a
preparacéo de 2,6-diiodo-4-hidroxiacetofenona (2a).

2,5 Nal, H,0, (30%) | [
catalisador

o]
b i
Mé H,O

temperatura, tempo 1

1a 2a 3
Exp. Proc. Cat. H20, Temp. Tempo Rend. Rend.
(mol%) (equiv.) (°C) (h) isolado isolado
2a 3
1 A - 5 ta. 24 0 10
2 A Se (5) 5 ta. 24 0 <5
3 A Te (5) 5 ta. 24 0 <5
4 A SeCls (5) 5 ta. 24 0 20
5 A TeCls (5) 5 ta. 24 0 21
6 A SeClas (5) - ta. 24 0 0
7 A SeCls (10) 5 ta. 24 13 24
8 A SeCls (20) 5 ta. 24 34 23
9 A SeCls (20) 5 ta. 48 38 23
10 A SeCls (20) 5 50 24 37 26
11 B SeCls (20) 5 ta. 24 59 27
12 B SeCl, (20) 5 50 24 62 26

Procedimento A: Em um baldo foram adicionados 4-hidroxiacetofenona (1a) (2 mmol), Nal (5 mmol), a
quantidade indicada do catalisador apropriado, &gua destilada (10 mL) e a quantidade indicada de HzO>
(30%). A mistura foi submetida a agitagéo a temperatura ambiente ou 50 °C por 24 ou 48 h. Procedimento
B: Em um bal&o contendo 4-hidroxiacetofenona (1a) (2 mmol) e SeCl. (20 mol%) em agua destilada (7,5
mL) sob agitacdo foram adicionadas pequenas aliquotas de solugdes de Nal (5 mmol em 2,5 mL de agua
destilada) e de H,O, (30%) (10 mmol em 5 mL de &gua destilada), a cada 5 min, ao longo de 50 min. A
mistura foi mantida sob agitacéo a temperatura ambiente ou 50 °C por 24 h.

Fazendo uso das condicdes otimizadas para a
reacdo de iodacdo de compostos aromaticos,
Tabela 1, Exp. 12, iniciamos a avaliagdo do alcance
e das limitacbes da transformacdo, empregando
diversos compostos fendlicos (1a-f) (Tabela 2).

Tabela 2. Reacdo de
aromaticos (la-f).2
Fenol (1)

iodacdo de compostos

Experimento lodofenol (2)

!
0 0

1 >—©—OH OH 62
Me Me

Rend. isolado (%)

1a 2a
|
2 Nc—@—OH NCQOH 54
1b 2!
|
3 OZNQOH OZNQOH 93
|
1c 2c
Br Br
4 FOOH FQOH 70°
1d 24 !
I
5 m@w CIGOH 57°
1e 2e

2f
aProcedimento reacional: Em um balao contendo o fenol apropriado (1) (2 mmol) e SeCl, (20 mol%) em
4gua destilada (7,5 mL) sob agitac&o foram adicionadas pequenas aliquotas de soluces de Nal (5 mmol
em 2,5 mL de agua destilada) e de H.0, (30%) (10 mmol em 5 mL de 4gua destilada), a cada 5 min, ao
longo de 50 min. A mistura foi mantida sob agitagdo a 50 °C por 24 h. "Foram empregadas as seguintes
solugdes: Nal (2,5 mmol em 1,25 mL de agua destilada) e H,O, (30%) (5 mmol em 2,5 mL de agua
destilada).

Para ampliar o escopo da reagdo de iodacéo
desenvolvida (Tabelas 1 e 2) pretendemos empregar
outras classes de compostos aromaticos, a saber:
anisais, anilinas e halobenzenos.

Conclusodes

Otimizamos as condi¢cdes para a preparacdo de
2,6-diiodo-4-hidroxiacetofenona (2a), na presenca de
Nal e H202 (30%), empregando SeCls como
catalisador, que mimetiza  haloperoxidases.
Compostos fendlicos iodados (2) foram obtidos em
rendimentos de 54 a 93%. Posteriormente, anisadis,
anilinas e halobenzenos serdo submetidos a
transformacéo desenvolvida.
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