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A QUIMICA ORGANICA SINTETICA NO INSTITUTO DE QUIMICA
DA UNIVERSIDADE DE SAO PAULO

(Contribui¢do do Laboratério do Professor Nicola Petragnani)

Introdugio

A quimica orginica sintética no Instituto de Quimica
da Universidade de S3o Paulo teve seu inicio com os es-
tudos sobre a reatividade de compostos de enxofre com
substratos organicos, iniciados em principios da década
de 50 por Marcelo de Moura Campos, o qual se dedicou ao
estudo de reagOes de ciclizagdo de compostos insaturados
promovidos por halogénios e haletos de sulfenila. Pos-
teriormente Nicola Petragnani estendeu esses estudos,
utilizando compostos organicos e inorganicos de selénio
e telirio para efetuar reacdes de ciclizagdo. O mesmo
pesquisador desenvolveu, até o final da década de 60,
extensa metodologia visando a introdugdo de selénio e
telario em moléculas organicas. No final da década de
60 e inicio da década de 70 teve inicio um programa de
intercambio entre o laboratorio de sintese orginica do
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IQUSP e virios laboratorios americanos de renome inter-
nacional, programa esse patrocinado pela National Aca
demy of Sciences (NAS) e o Conselho Nacional de Pes-
quisas (CNPq). Os pesquisadores envolvidos foram, do
lado brasileiro, M. de Moura Campos e N. Petragnani e
do lado americano, R. Ireland, J. A. Marshall, W. Johnson
e C. Djerassi, os quais fizeram visitas periddicas ao labo-
ratério, proferindo palestras e discutindo projetos. Um
grupo de quimicos organicos sintéticos recém doutorados
(a maioria dedicada a sintese de sesquiterpenos) se incum-
biu de modernizar os laboratérios de sintese, introdu-
zindo em nosso meio as técnicas e metodologias mais
atualizadas na drea da quimica organica sintética. Esses
pesquisadores foram R. Ronald, S. Campbel, T. Metayer
e T. J. Brocksom. Este altimo permaneceu no Brasil,



trabalhando atualmente na Universidade Federal de Sdo
Carlos.

Durante a vigéncia do programa e nos anos subse-
quentes, o laboratorio de sintese organica produziu 16
Dissertagbes de Mestrado e 9 Teses de Doutorado, algumas
na drea de sintese de produtos naturais e outras na drea
de reagentes organicos de enxofre, selénio, telario e fosforo.
Os mestres e doutores formados durante a década de 70
e inicio da década de 80 foram os seguintes:

Libardos Torres C. (D), Lumi Tsuchya (M), Maria A.
Moro (M), Ursula Kamphausen (M), Jos¢ R. Romero
(D), (t) Rui Rodrigues (M), Alexandre R. Gato (M), Nelci

H. Varela (M), Marilene M. do Canto (M), Walter Nakamura
(M), Mauricio G. Constantino (D), José T. B. Ferreira (D),
Jodo V. Comasseto (D), Angelo S. Rodrigues (M), Helena
M. C. Ferraz (D), Massami Yonashiro (D), Paulo M. Do-
nate (D), Gil V. J. da Silva (D) e Antonio L. Braga (M).

Atualmente, estudos em ambas as areas continuam a
ser desenvolvidos, com énfase no desenvolvimento de
novos métodos e reagentes sintéticos. Nas péginas que se
seguem relataremos sucintamente as atividades de pes-
quisa realizadas no laboratorio de sintese organica no
periodo compreendido entre 1954 e 1984. Dividiremos
esse trabalho em duas partes, a saber: “Reagentes de Se-
lénio e Telirio em Sintese Organica’ e “‘Sintese de Produ-
tos Naturais Sesquiterpénicos”.

REAGENTES DE SELENIO E TELURIO
EM SINTESE ORGANICA

Jodo V. Comasseto
Instituto de Quimica da Universidade de
Sdo Paulo — Caixa Postal, 20.780
S4o Paulo — SP

Introdugao

Durante muito tempo reagentes organicos e inorga-
nicos de selénio e telirio constituiram quase que uma
curiosidade quimica. Excetuando-se o dioxido de selénio,
praticamente nenhum reagente desses dois elementos
encontraram aplicagdo sintética até o inicio da década
de 70. Nessa época, uma descoberta acidental provocou
um desenvolvimento explosivo dessa area da quimica
organica. Antes de passarmos a relatar as contribuigdes
do laboratorio de sintese organica da Universidade de
S3o Paulo a essa drea, descreveremos brevemente as pro-
priedades dos compostos organicos de selénio ¢ telirio,
que chamaram a atengdo dos quimicos orgdnicos sintéti-
cos, provocando o desenvolvimento que observamos atual-
mente. Para maior clareza discutiremos separadamente

as reagOes envolvendo os reagentes de selénio e os de
telGrio.

1. Reagentes de Selénio

Existem varios trabalhos de revisdo sobre esse parti-
cular'®. A seguir discutiremos as propriedades do selé-
nio que o tornaram um dos elementos mais utilizados em
sintese organica nos ultimos anos.

Em primeiro lugar cabe mencionar que reagentes or-
ganicos de selénio sfo facilmente obtidos a partir de se-
lénio elementar’s?»%. Esses reagentes podem ser facil-
mente manipulados, de modo a dar origem a espécies
eletrofilicas e nucleofilicas.

Se®
RS-e’; 4+————— RSeSeR ————» Rs‘ex-

Portanto, espécies contendo selénio podem ser introdu-
zidas em substratos organicos como nucledfilos ou como
eletrofilos, 0 que as torna extremamente versateis. Essas
transformagGes sdo efetuadas quase sempre com alto ren-
dimento e sob condi¢des extremamente brandas.

Uma vez incorporada num substrato organico a espécie
contendo selénio pode ser manipulada de virias maneiras,
para dar origem a intermedidrios reativos ou grupos fun-
cionais>™®. Assim, por exemplo, o selénio ¢ capaz de
estabilizar tanto fons de carbonio como carbanions adja-
centes. Esta ultima propriedade permite a preparagio de
carbanions estabilizados por selénio, espécies de larga
aplicagdo sintética’; grupos contendo selénio podem ser
facilmente removidos do substrato organico por métodos
redutivos, envolvendo varios agentes redutores suaves.
Remogdo oxidativa constitui, no entanto, o método mais
utilizado de manipulagdo de grupos contendo selénio®-8.
Embora espécies contendo Se (II) sejam extremamente
resistentes a eliminagdo B, os selendxidos correspondentes
(facilmente obtidos por oxidagdo dos selenetos) sofrem
eliminagao “syn” com extrema facilidade a temperatura
ambiente e, em alguns casos, até a —78°C>™. Essa reagio
descoberta acidentalmente por Jones em 1972, constitui
atualmente o método mais suave e geral de formagdo de
olefinas (Eq. 1).

>:_—< . [RSeon] (n
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