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RESUMO
A procura por novas fontes de carbono para a producao de polimeros plasticos, farmacos,

produtos agroquimicos, entre outros, € fundamental. O uso do dissulfeto de carbono (CS:) surge
como uma alternativa viavel, podendo ser utilizado como matéria-prima na producdo de
tiocarbonatos e diversas outras substancias com relevancia industrial. Este trabalho tem como
objetivo desenvolver uma metodologia que utilize condi¢cbes amenas para a producdo de
tiocarbonatos ciclicos a partir do CS, e epdxidos, empregando catalisadores basicos, como
hidretos metalicos e hidréxidos. Experimentos foram realizados para avaliar a capacidade
catalitica de diversos hidretos e hidroxidos, nos quais o hidreto de sodio e o hidréxido de sodio
se destacaram significativamente, levando a conversdes quantitativas e totalmente seletivas do
CS2 nos respectivos ditiocarbonatos ciclicos. Acredita-se que a nucleofilicidade do &nion
hidroxido e a solubilidade dessas substancias tenham sido determinantes para esses resultados.
As condices reacionais do sistema catalitico foram otimizadas, com os melhores resultados
obtidos em temperatura de 50 °C, tempo de reacdo de 2 horas e carga catalitica variando entre 2
e 5 mol%, dependendo do tipo de epdxido empregado. Por fim, uma diversidade de epoxidos
foram testados para avaliar a replicabilidade do método. A avaliacdo dos resultados revelou que
0s epoxidos com substituintes retiradores de elétrons, capazes de aumentar a eletrofilicidade
do anel, apresentaram taxas de conversdo mais altas, mantendo uma seletividade elevada. Por
outro lado, os epdxidos que ndo possuiam esses grupos ou que contém grupos volumosos
préximos ao anel epdxido, demonstraram taxas de conversao baixas, ou ndo foram convertidos.
Esse trabalho demonstrou que uma substancia simples e de baixo custo como o hidréxido de
sodio pode ser utilizado como um catalisador altamente eficiente e seletivo para a producéo de

ditiocarbonatos ciclicos a partir de CS; e epdxidos.

Palavras chaves: CSy; Catalise; Epoxidos; Ditiocarbonatos.



ABSTRACT

The search for new carbon sources for the production of plastic polymers,
pharmaceuticals and agrochemicals, among others, is essential. The use of carbon disulfide
(CS2) is a viable alternative and can be used as a raw material for the production of
thiocarbonates and various other industrially relevant substances. The aim of this work is to
develop a methodology that employs mild conditions to produce cyclic thiocarbonates from
CS> and epoxides, using basic catalysts such as metal hydrides and hydroxides. Experiments
were carried out to evaluate the catalytic capacity of various hydrides and hydroxides, in which
sodium hydride and sodium hydroxide stood out significantly, leading to quantitative and
totally selective conversions of CS; into the respective cyclic dithiocarbonates. It is believed
that the nucleophilicity of the hydroxide anion and the solubility of these substances were
decisive for these results. The reaction conditions of the catalytic system were optimized, with
the best results obtained at a temperature of 50 °C, reaction time of 2 hours and catalytic load
varying between 2 and 5 mol%, depending on the type of epoxide used. Finally, a variety of
epoxides were tested to assess the replicability of the method. Evaluation of the results revealed
that epoxides with electron-withdrawing substituents, capable of increasing the electrophilicity
of the ring, showed higher conversion rates while maintaining high selectivity. On the other
hand, epoxides without these groups or containing bulky groups close to the epoxide ring
showed low conversion rates or were not converted at all. This work has shown that a simple,
low-cost substance such as sodium hydroxide can be used as a highly efficient and selective

catalyst for the production of cyclic dithiocarbonates from CS; and epoxides.

Keywords: CSy; Catalysis; Epoxides; Dithiocarbonates.



INTRODUCAO

Compostos heterociclicos sdo moléculas que possuem anéis estruturais compostos por
atomos de carbono e, pelo menos, um atomo de outro elemento, como nitrogénio, oxigénio,
enxofre, entre outros, integrando a estrutura do ciclo. A presenca desses atomos diferentes
confere propriedades distintas a estes compostos se comparados aos homociclicos, que contém
apenas atomos de carbono em seu ciclo. Os compostos heterociclicos sdo fundamentais na
Quimica, pois estdo presentes em diversas substancias bioativas, como farmacos, pesticidas e
corantes, desempenhando papéis cruciais em processos biolégicos e industriais. O
desenvolvimento de métodos de sinteses eficazes para essas substancias, envolve a elaboragédo de
rotas eficientes e seletivas para a formacao desses ciclos, sendo um processo bastante desafiador
devido a diversidade estrutural dos heterociclos. [1-3]

Uma importante classe de compostos heterociclicos e que tem atraido a atengédo recentemente
sdo os tiocarbonatos ciclicos e seus derivados, compostos organicos que possuem em sua
estrutura trés heterodtomos ligados a um carbono sp?. Esses compostos exibem semelhancas
estruturais com os carbonatos, nos quais pelo menos um &omo de oxigénio € substituido por
enxofre. Varios anadlogos de tiocarbonatos ciclicos podem ser preparados variando apenas a
guantidade de atomos de enxofre. Os monotiocarbonatos possuem apenas um atomo de enxofre,
ditiocarbonatos possuem dois atomos de enxofre e os tritiocarbonatos possuem trés atomos de
enxofre. (Tabela 1). [4-5]

Os tiocarbonatos sdo amplamente utilizados na Quimica organica e inorgénica. Eles atuam
como ligantes em compostos de coordenagdo e também como intermediérios na sintese de
diversos compostos organicos. A Quimica dos tiocarbonatos pode ser bastante versatil, no

entanto, ainda é pouco explorada, se comparada a seus analogos carbonatos.[4-5]



Tabela 1 — Estruturas gerais de tiocarbonatos ciclicos.
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1.1 DISSULFETO DE CARBONO - CS;

As moléculas C1, que incluem compostos como metano (CHa4) , monodxido de carbono
(CO), didxido de carbono (CO-) e dissulfeto de carbono (CS2), desempenham um papel crucial
em diversas areas da Quimica. Essas substancias, apesar de simples, sao extremamente versateis
e participam de diversos processos industriais e bioldgicos. Moléculas desse tipo, servem como
blocos de construcdo essenciais para a sintese de compostos mais complexos. Por exemplo, o
dissulfeto de carbono é muito utilizado em sintese organica, participando na formacéo de sais
de ditiocarbamato, intermediarios Uteis para reagdes que formam ligacfes carbono-carbono e
carbono-enxofre.[6-8]

A exploracdo de moléculas C1 também esta no centro das pesquisas em Quimica verde, que
visa desenvolver métodos mais limpos e sustentaveis para a sintese de produtos quimicos. A
transformacdo de moléculas simples em componentes Uteis, utilizando menos reagentes e
energia, € um objetivo chave nessa area de pesquisa. 1sso ndo apenas contribui para a eficiéncia
econbmica, mas também promove a sustentabilidade ambiental, reduzindo desperdicios e

minimizando o impacto ambiental.[9]



O dissulfeto de carbono (CSz) é uma molécula C1 de grande importancia em Quimica
organica e industrial. Sua reatividade e especificidade o tornam uma matéria-prima valiosa para
a sintese de varios compostos e para processos industriais. Ele € amplamente utilizado como
agente de sulfuracédo, permitindo a introducdo de grupos funcionais contendo enxofre, como
tiol e ditiocarbamato, em compostos organicos. Essas modificacdes sdo essenciais na producdo
de inseticidas, fungicidas e medicamentos. [6-8]

Além disso, o CS: atua como intermedidrio na sintese de uma variedade de compostos
organossulfurados, como as tiocetonas e os tioésteres, que tém aplicaces significativas na
sintese de produtos naturais e na industria farmacéutica. O composto também € crucial na
formagéo de heterociclos contendo enxofre, como os tiazdis e os ditiocarbonatos, amplamente

utilizados em materiais avancados e na elaboracdo de novos farmacos. [6-8]

1.2 DITIOCARBONATOS

Os ditiocarbonatos ciclicos sdo compostos por principalmente por anéis de 5 ou 6
membros, contendo dois 4&tomos de enxofre, que podem estar adjacentes ou separados por um
grupo carbonila. Eles podem apresentar o nicleo 1,3-oxatiolana-tiona, 6, quando os enxofres
estdo adjacentes, ou o nucleo 1,3-ditiolana-2-ona 5, se separados. (Esquema 1). Este trabalho
tem como objetivo desenvolver uma metodologia eficiente para a sintese especifica do nudcleo
1,3-oxatiolana-tiona 6, um composto que tem despertado crescente interesse na comunidade
cientifica. Os ditiocarbonatos ciclicos sdo substancias versateis, com um vasto espectro de
aplicacdes, que abrangem desde a quimica de coordenacdo até a medicina e a nanotecnologia.
Sua estrutura ciclica e a presenca do grupo ditiocarbonato conferem propriedades exclusivas,

tornando-os ferramentas valiosas para diversas areas da ciéncia e tecnologia. [4-5]

Esquema 1 - Nucleo 1,3-ditiolana-2-ona (5) e 1,3-oxatiolana-tiona (6).



Existem varias metodologias descritas para a sintese dos ditiocarbonatos, mas ha um
interesse crescente no desenvolvimento de metodologias mais eficientes que utilizem CS; e
epoxidos como reagentes, refletindo uma busca por processos sintéticos mais sustentaveis e
acessiveis. Essa reacdo possui diversas vantagens no contexto da Quimica verde e sustentavel,
apresentando 100% de eficiéncia atdmica, pois todos os reagentes séo incorporados no produto
e pode ser realizada de forma eficaz sem a necessidade de solventes.[4-5] Ao utilizar esses
compostos em conjunto com um catalisador apropriado, é possivel sintetizar ditiocarbonatos
ciclicos de 5 membros contendo o nucleo 1,3 oxatiolana-tiona (6) com diferentes substituintes,
em condigdes de reacfes mais brandas, o que pode facilitar sua producdo em escala e
possibilitar a obtencdo de variantes do composto com propriedades especificas.[4]

Entretanto, é crucial avancar no desenvolvimento de técnicas que empreguem
catalisadores mais eficazes e seletivos para essas reagdes, uma vez que a seletividade da reagéo
pode ser influenciada por diversos fatores, como a carga catalitica, a concentracdo dos
reagentes, o tempo e a temperatura. Produtos contendo o nucleo 1,3-oxatiolana-2-tiona (6) sao
formados primeiro na reacdo entre dissulfeto de carbono e epdxidos. Posteriormente, outras
reacOes subsequentes podem ocorrer, dependendo das condicOes reacionais.(Esquema 2). [5]

Apbs a formacdo do ditiocarbonato (6), se houver excesso de CS, no meio reacional,
este pode reagir com o ditiocarbonato formado anteriormente. Dessa reacdo, podem ser
produzidos dois tipos de produtos: tirana (12) e sulfeto de carbonila (13). Se ainda houver
reagentes no meio reacional apds essa sequéncia de reaces, a tirana pode reagir com o CS»
presente, resultando na formacdo de um tritiocarbonato (9). Alternativamente, o sulfeto de
carbonila formado pode reagir com o epoxido restante in situ, originando um monotiocarbonato
(1). Por fim, a tirana pode reagir com o sulfeto de carbonila, formando um ditiocarbonato com

o0s atomos de enxofre separados pelo grupo carbonila (5).[4-5]



Esquema 2- Possiveis produtos da reacdo entre CS; e epoxidos.
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Nesse sentido, o desenvolvimento de sistemas cataliticos eficientes e altamente seletivos
para a reacdo de acoplamento entre CS; e epOxidos € um topico de pesquisa bastante relevante.
Neste trabalho, serdo descritos os promissores resultados alcancados nessa tematica com um
desenvolvimento de um sistema catalitico baseado em catalisadores de baixo custo, muito

ativos e totalmente seletivos para a producéo de ditiocarbonatos.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

No campo da quimica medicinal, compostos que interferem em processos bioldgicos
especificos sdo de grande interesse para o desenvolvimento de novos medicamentos,
especialmente na busca por agentes com propriedades anticancerigenas, antibacterianas ou
antivirais. Em um estudo, oxatiolanas e derivados dissulfonil de esteroides foram testados para
avaliar sua capacidade mutagénica utilizando cepas especiais de Salmonella typhimurium.
Houve uma reducdo considerdvel na sobrevivéncia de cepas especificas de bactérias E. coli
sensiveis a radiagdo, que haviam sofrido mutac6es, em comparagdo com o seu homdlogo do tipo
selvagem. Este trabalho oferece um exemplo inicial de aplicacdo de ditiocarbonatos.[4,10]

Em uma pesquisa realizada em 2023, foi investigada a sintese de polimeros utilizando
mondmeros de carbonatos e tiocarbonatos ciclicos derivados do carboidrato D-glucal, uma
versdo modificada e mais reativa da glicose. Foi observado como as variacfes na estrutura
desses mondmeros, juntamente com a presenca de atomos de enxofre, influenciam as taxas de
polimerizagdo. Observou-se que os mondmeros de tiocarbonatos ciclicos apresentaram uma
taxa de polimerizagdo menor devido & reducdo da deformacdo do ciclo. Essas descobertas
indicaram que a incorporacdo de atomos de enxofre na estrutura do polimero ndo apenas
influenciava suas caracteristicas de degradacdo, mas também exercia impactos significativos
em suas propriedades fisicas, como temperatura de transicdo vitrea e estabilidade térmica. Tais
conclusbes podem ter implicacbes importantes para aplicacdes especificas do
polimero.(Esquema 3). [11-13]

Esquema 3 — Etapas para polimeriza¢do de mondmeros de carbonatos e tiocarbonatos ciclicos

derivados do carboidrato D-glucal.
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Os polimeros derivados de enxofre emergem como uma classe promissora de materiais,
com diversas aplicagdes em vista. O enxofre, comumente um subproduto da industria do
petrleo, passa a ser reconhecido como uma fonte valiosa na producdo desses polimeros,
ilustrando um notavel exemplo de aproveitamento de residuos. Além disso, a sintese desses
polimeros muitas vezes se destaca pela sua eficiéncia na utilizacdo de 4&tomos e, em muitos
casos, dispensa o uso de solventes, o que se alinha de maneira notavel aos principios da Quimica
Verde. [9,14]

A relativa seguranga dos tiocarbonatos tem impulsionado o desenvolvimento de
materiais funcionais, como polimeros capazes de degradar-se em condicGes especificas, tais
como estimulos fotoquimicos ou enzimaticos, alteracGes no pH e ambientes redutores,
semelhantes aqueles encontrados em ambientes bioldgicos especificos. As ligacdes dissulfeto
presentes no polimero, sdo reduzidas resultando
na liberacdo de grupos tiol. Esses grupos tiol sdo altamente reativos e podem reagir com outras
partes do polimero contendo grupos funcionais carbonato, tiocarbonato ou uretano, resultando
na quebra do polimero original. A liberacdo subsequente da 1,3-oxatiolano-2-ona 6 (Tabela 1),
indica uma reacdo especifica que ocorre durante esse processo de degradagdo. (Esquema 4).
[15-16]

Essa capacidade de degradacdo controlada € importante em varias aplicacdes, como na
entrega de medicamentos, onde pode permitir a liberagdo controlada de substéncias ativas no
momento e local desejados. Dessa forma o estudo e desenvolvimento de novas moléculas desse
tipo podem ser Uteis para detectar, diagnosticar e tratar patologias de maneira mais precisa e
precoce. [15-16]

Esquema 4 - Esquema de um polimero biodegradavel em cascata.
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Em 2018, um trabalho foi publicado apresentando uma abordagem estereoespecifica para
a producdo de tiossacarideos por meio de uma sequéncia de reagdes em cascata, incluindo
formacé&o de xantato, abertura de anel de epdxido, fechamento de anel de 1,3-oxatiolano-2-tiona
(6) e migracéo de xantato. O procedimento foi aplicado a derivados de levoglucosenona e metil
a-D- glucopiranosideo, considerando suas diferentes configuracoes e tensdes de anel.
Neste estudo, observou-se que o alcool cis-epoxi formou o xantato esperado, com um
rendimento de 60%, enquanto o alcool trans-epdxi gerou o produto 1,3-oxatiolano-2-tiona,

alcangando um rendimento de 90%. (Esquema 5). [17]

Esquema 5 - Utilizacdo de levoglucosenona como material de partida na sintese de
tiossacarideos.
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Em 2016, foi registrado o uso do terc-butoxido de litio como um catalisador eficaz para
facilitar a adicdo de dissulfeto de carbono a epdxidos substituidos. Uma ampla variedade de
1,3-oxatiolano-2-tionas foram sintetizadas de forma eficiente com uma carga de 5,0 mol% de
LiOtBu. Experimentos de espectroscopia de RMN foram realizados para identificar o modo de
ativacdo, e indicaram que o dissulfeto de carbono é ativado pelo catalisador. Os epdxidos

terminais demandaram 5 horas a temperatura ambiente, enquanto 0s epoxidos internos
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necessitaram de um tempo prolongado de 24 horas a 90 °C. Em ambas situac6es, rendimentos
de até 95 % foram observados. No entanto, é relevante mencionar que tanto para epdxidos
terminais quanto para internos foram geradas quantidades detectaveis de tirana (12) como

subproduto. (Esquema 6). [18]

Esquema 6: Procedimento geral para acoplamento do CS2 em ep6xidos sob condicGes
otimizadas.(Adaptado da referéncia 18).

X
O Ry LiOtBu - 5 mol % o s * S\ Ra
R/:A\R + CS2 —_— )‘;_(\\R“_ RARz
2,5 mmol 2 eq

Em uma abordagem inovadora, nanoparticulas (NPs) de CdS foram utilizadas como
catalisadores ativados por luz visivel, sob LEDs azuis, para a sintese de 1,3-oxatiolano-2-tionas
(6) por meio da fotodifuncionaliza¢do da ligacdo dupla C-C de estirenos substituidos, em
condicdes ambiente e sem a necessidade de oxidantes externos. Para otimizar as condicdes
reacionais, foram realizados testes com diferentes solventes, bases e fotocatalisadores. As
condicdes reacionais otimizadas foram estabelecidas como: CS: 1 eq, Cs2COs 1 eq, MeOH 3
mL, temperatura ambiente, 3 horas, 10 mol% de fotocatalisador CdS, LEDs azuis ¢ O: do ar.
(Tabela 2). [19]



Tabela 2 — Efeito de diferentes comprimentos de onda para a sintese de 5-fenil-1,3-
oxatiolano-2-tiona (17) . (Adaptado da referéncia 19).

Entrada Quantidade de fotocatalisador (mol%) Luz Conversao (%)
1 CdS (10) Branca 86
2 Sem catalisador - 0
3 CdS (10) - 0
4 CdS (10) Vermelha 65
5 CdS (10) Verde 76
6 CdS (10) Sol 90
7 CdS (10) Azul 89

Condigdes de reacdo: CS: (1,0 mmol) e Cs2COs (1,0 mmol) em MeOH (3 mL) foram submetidos a 3
horas de reagdo em sistema fechado. Em seguida, foram adicionados estireno (1,0 mmol) e CdS (10
mol%), e a mistura reacional foi exposta a uma ldmpada LED de 12 W por 12 horas, sob atmosfera de
ar, a temperatura ambiente.

Um outro estudo demonstra como o &cido ertcico, uma molécula contendo as fungoes
olefina e &cido carboxilico, pode ser usado na sintese de ditiocarbonatos ciclicos. Nesse sistema,
epoxidos terminais e internos, derivados do acido erucico, um substrato de origem bioldgica
extraido de Oleos de colza, foram convertidos em seus respectivos ditiocarbonatos utilizando
um catalisador aminotrisfenolato de galio com um co-catalisador TBAX, onde X é um
halogénio. O catalisador de Ga proporcionou conversao completa e altos rendimentos quando
utilizado em uma concentracdo de 0,5 mol% em conjunto com 2 mol% de TBAI, reagindo com
0 epoxido terminal a 50 °C. Para os epoxidos internos, as condicdes foram mais severas,
exigindo 3 dias de reacdo a uma temperatura de 90 °C e concentrac¢des de 5 mol % do catalisador
de Ga, juntamente com 5 mol% de TBACI, para atingir a completa conversdo em
ditiocarbonato. (Esquema 7). [20]
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Esquema 7 — Sintese de ditiocarbonatos ciclicos utilizando um substrato derivado do &cido

erucico.

Condigdes:
Epéxidos terminais: 50°C, 18h = C.H
0.5 mol% Ga cat; 2 mol% TBAI - 101120
Epoxidos internos: 90°C, 72h,
5 mol% Ga cat; 5 mol% TBACI = CsHy5
O\WO
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/S o
Ditiocarbonato ciclico
derivado do acido erucido

Outra abordagem metodoldgica utilizando o ion metoxido como catalisador foi

empregada para a sintese de ditiocarbonato. Nesse estudo, o nucledfilo proveniente do metanol

e dissulfeto de carbono, na presenca de hidreto de sddio (10 mol%), a temperatura ambiente,

foi convertido no produto desejado com excelentes rendimentos (Tabela 3). [21-22]

Tabela 3 - Reacdo de MeOH e CS;, com epdxidos catalisada por MeO" (Adaptado da referéncia

22)

S
1. NaH (10 mol %) L
CS, + 2 2. MeOH ( 2 mmol) 0" s
R '
ta., 12 h R
Entrada R Conversao
(%)
1 Me 96
2 (CHa)s 96
3 Ph 95
4 PhOCH, 94
5 H,C=CHCH,OCH, 94
6 Me>CHOCH 96
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O mecanismo proposto para essa reacdo comeca com a adi¢ao do ion metoxido ao CS,
formando o intermediério 1. Em seguida, esse intermedirio realiza um ataque nucleofilico ao
epoxido, gerando o intermediério 2, que € convertido em ditiocarbonato por meio da eliminagéo

do ion metdxido (Esquema 8).

Esquema 8- Proposta de mecanismo para a reacdo de MeOH e CS, com epoxidos
catalisada pelo ion metoxido. (Adaptado da referéncia 22).
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Um estudo publicado em 2024 descreve o desenvolvimento de um novo catalisador
bifuncional de haleto de aminociclopropénio, equipado com funcdes bis-(hidroxietil) no grupo
amino. Esse catalisador foi projetado para reacdes de cicloadicao entre dissulfeto de carbono e
epoxidos, onde o cation HBD, cuja estrutura € mostrada abaixo, gerado a partir do
aminociclopropénio, exerce um papel crucial na ativacdo do epoxido e na estabilizacdo do
intermediario (Esquema 9). Ao mesmo tempo, o anion iodeto, fracamente associado ao centro
metalico, atua como reagente nucleofilico, facilitando a abertura do anel do epoxido. Essas
reacOes resultaram em excelentes conversdes, alcancando até 95%, e altas seletividades
(Esquema 10). [23]
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Esquema 9 - Proposta de cocatalise de par de ions HBD / haleto. (Adaptado da
referéncia 23).
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Esquema 10 — Procedimento geral para reacdo de cicloadi¢do de CSz em epdxidos

.(Adaptado para a referéncia 23).
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Em uma pesquisa divulgada em 2021, foi realizado a sintese de uma ampla gama de
1,3-oxatiolano-2-tionas (6). Esta abordagem se baseia na adi¢do de dissulfeto de carbono em
epoxidos e utiliza uma classe de catalisadores inovadores e até entdo nao explorados, os sais de

1,2-bis(benzimidazolato)etano de sédio (Figura 1).[5]

Figura 1 - Estrutura dos sais de 1,2-bis(benzimidazolato)etano de sédio.

g
®
0

C3

Trés sais com caracteristicas eletronicas distintas (C1, C2 e C3) foram sintetizados,
caracterizados e testados. Nos sais C1 e C3, os substituintes no anel benzimidazol possuem
caracteristicas doadoras de densidade eletrénica, enquanto no sal C2, o substituinte apresenta
caracteristicas retiradoras de densidade eletronica. Todos demonstraram eficiéncia, porém o

catalisador C3 apresentou a melhor converséo e seletividade.
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Os parametros da reacdo foram amplamente investigados, resultando em trés conjuntos de
condicBes: A (epdxido: CS; = 1:1,5; 2 mol% C3;2h30 ; 40°C), B (epdxido:CS2 =1:1,5; 5 mol%
C3; 5h; 60°C) e C (epdxido:CS2 = 1:1,5; 5 mol% C3; 5h; 90°C).[5]

Ao analisar a atividade catalitica dos trés catalisadores, foi observado que quanto mais
nucleofilica a espécie catalitica, mais eficiente ela sera como catalisador. Além disso, a
solubilidade da espécie também desempenha um papel importante para promover uma maior
interacdo entre os reagentes. Por fim, constatou-se que apenas a forma desprotonada das
espécies é capaz de catalisar a reagéo. [5]

Com base nesses resultados e em outros estudos previamente mencionados, buscou-se
desenvolver uma metodologia que utiliza catalisadores altamente nucleofilicos e que fossem
soltveis nos sistemas. Dessa forma, uma série de hidretos com diferentes cétions foi testada,
seguida por uma série de hidroxidos. Essa estratégia busca expandir o entendimento sobre a
atividade catalitica dos hidretos metalicos, substancias essas sollveis em hidrocarbonetos e

altamente reativos.[21, 26]
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3. OBJETIVOS

3.10BJETIVO GERAL

Este trabalho tem como objetivo geral o desenvolvimento de um sistema catalitico seletivo
para a sintese de ditiocarbonatos ciclicos contendo o ndcleo 1,3-oxatiolano-tiona (6), a partir
da reacdo entre dissulfeto de carbono e epoxidos, utilizando catalisadores hidroxidos e hidretos.

3.20BJETIVOS ESPECIFICOS

v Analisar o comportamento catalitico de compostos basicos como hidretos metalicos e
hidroxidos, com o intuito de selecionar o mais ativo e seletivo para a sintese de
ditiocarbonatos ciclicos contendo o nucleo 1,3-oxatiolano-tiona (6);

v Otimizar as condi¢bes reacionais, ajustando a temperatura e carga catalitica, visando
maximizar o rendimento do produto desejado.

v Aplicar as condigdes otimizadas para a rea¢do de CS> com epdxidos, incluindo 1,2-epoxi-3-
fenoxipropano, éter glicidilico de 2-metilfenil, éter butilico de glicidila, éter tert-butilico de

glicidila, éter alilico de glicidila e metacrilato de glicidil.

v Sintetizar uma série de ditiocarbonatos;
v Isolar e caracterizar por RMN, 1V, espectrometria de massas (EM) e quantificar os produtos

das reagdes com diferentes epdxidos.
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4. MATERIAIS E METODOLOGIA

4.1 MATERIAIS

Os reagentes e solventes utilizados neste trabalho foram comprados dos fornecedores
comerciais Sigma Aldrich, Synth, Merck, TCl Chemicals e Neon. Todos usados sem
purificagdo prévia, com excecdo do solvente utilizado para cromatografia em coluna hexano, o
qual foi purificado por destilacdo.. A cromatografiaem camada delgada foi realizada em folhas
de cromatografia de aluminio impregnadas com silica em gel 60 F254, e a revelacdo da placa

foi obtida utilizando luz UV (254 nm) e/ou atmosfera de iodo.

4.2 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

4.2.1 ESPECTROSCOPIA DE RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE 'H E
DE C

Os experimentos de RMN para ndcleos de "H e 13C foram realizados em dois
espectrometros, um Bruker Avance Il com freqliéncia de 500 MHz, localizado no laboratério
de RMN do Instituto de Quimica da Universidade Federal de Goias e um Bruker Avance Neo
400MHz, localizado no Laboratério de Ressonancia Magnética Nuclear da Central Analitica
Multiusuario, LaRCAM. Todas as analises foram feitas a 25°C. Os deslocamentos quimicos
estdo expressos em partes por milhdo (ppm) e os espectros foram calibrados tendo como
referéncia o tetrametilsilano em O ppm e o solvente utilizado na analise foi o cloroférmio

deuterado.

4.2.2 ESPECTROSCOPIA DE MASSAS
Os espectros foram adquiridos por infusdo direta das amostras, utilizando-se um

espectrometro de massas Q-Exactive (ThermoScientific), com fonte H-ESI, operando em modo
positivo e negativo nas seguintes condigdes: full scan m/z 100 - 300 (variando dentro desta faixa
conforme a m/z de interesse para cada amostra), resolugdo 70.000, spray voltage 2,0 kV
(dependendo da amostra e voltagem aplicada), fluxo de 20 puL/min, gas de bainha 10, gas
auxiliar 0, temperatura do capilar 300 °C, temperatura do gas auxiliar 37 °C, s-lens 55,

localizado no Centro Regional para o Desenvolvimento Tecnolégico e Inovacdo (CRTI).

17



4.2.3 ESPECTROSCOPIA DE ABSOR(;AO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO
(V)
Os espectros de absor¢do na regido do infravermelho foram coletados em pastilha de KBr

na regido de 4000 - 450 cmL, varredura de 8 scans e 4 cm™L de resolugdo com um
espectrofotdmetro PerkinElmer Spectrum 400 FT-IR/FT-FIR localizado na Central de Anélises
Multiusuério (CAM) do Instituto de Quimica da Universidade Federal de Goias. Durante a
preparacdo das amostras, em situacfes em que estas se encontravam no estado liquido, uma
pastilha foi confeccionada utilizando brometo de potéssio (KBr) em pd, seguido pelo depdsito
de uma parte da amostra liquida sobre a superficie da pastilha. Em casos em que as amostras
eram sélidas, a amostra moida foi diretamente misturada com o brometo de potassio em po para

a preparacdo da pastilha

4.3 REACOES DE ACOPLAMENTO ENTRE CS; E EPOXIDOS

A sintese do ditiocarbonato envolve a adicdo de epdxido e CS, na propor¢cdo de 1:1,5.
Normalmente, sdo empregados 8 mmol de epdxido para 12 mmol de CS; e, em seguida, o
catalisador é adicionado na proporgdo de 2 a 5 mol%, variando de acordo com o epo6xido
utilizado. A mistura é preparada em um bal&o reacional e agitada a 50 °C por 2 horas. Apds a
concluséo da reacdo, uma amostra da mistura reacional é coletada para analise por RMN *H em

CDCls, visando avaliar a conversdo (Esquema 11).

Esquema 11 - Procedimento geral para a sintese dos ditiocarbonatos.

S
0
/\ + CS, cat. 2ou 5 moz; O/[kS
50° C, 2h )—/
11 6

18



4.4 DETERMINAGAO DA CONVERSAO E DO RENDIMENTO DA
REACAO

A conversdo é calculada com base na comparacao das integrais dos sinais dos hidrogénios

do anel epoxido do material de partida e do anel tiocarbonato do produto (Equacéao 1).

Equacao 1- Equacdo utilizada para determinar o valor de conversédo dos substratos.

[ tiocarbonato
X 100

~ [tiocarbonato + [ epéxido

C = conversao
[ tioc = Integral de formacao do tiocarbonato

| ep = Integral do epdxido

A figura a seguir (Figura 2), apresenta o espectro bruto de RMN 1H, referente a reacdo
entre o dissulfeto de carbono e o epoxido éter butilglicidilico (composto 14), mediada por um
catalisador. O espectro foi registrado a uma frequéncia de 500 MHz, utilizando CDCIls como
solvente. A analise do espectro fornece informacgdes detalhadas sobre os deslocamentos
quimicos dos hidrogénios das moléculas envolvidas na reacao, permitindo a identificacdo dos
protons do epoxido e do ditiocarbonato, os quais serdo utilizados no céalculo da converséao

(Equacéo 2).
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Figura 2 - Espectro bruto de RMN 14 da reacdo entre o dissulfeto de carbono e o epoxido éter butilglicidilico (14) (500 MHz, CDCls).

Sﬁv'ﬂ
H
S\)CDW
15

HA (m}
542

O Hb
14
HE [ddt)
3.00

A (m) B (ddt)
512 3.00
I Ll U
g d
Q U
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T L4
7 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 45 4.1 i5 30 25 24 1.5 1.0 0.5 0.0
Fpm
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Equacao 2 - Célculo da conversdo da reacdo entre dissulfeto de carbono e o epdxido 14, de

acordo com os dados do espectro bruto de RMN "H da figura 2.
1,00

T100+ 17
C=37%

X 100

4.4.1 Determinacdo do rendimento dos tiocarbonatos ciclicos.

Os espectros de RMN de *H indicaram que os epdxidos 14, 16, 18, 20 e 22, cujas estruturas
estdo apresentadas na Tabela 4, alcancaram 100% de conversdo e seletividade para seus
respectivos ditiocarbonatos.

Para esses casos, a determinacdo do rendimento foi simplificada, exigindo apenas a
separacdo do catalisador ainda dissolvido na mistura reacional bruta. Para facilitar o isolamento
do produto, toda a mistura reacional foi dissolvida em aproximadamente 10 mL de
diclorometano. Dessa forma, o produto se solubilizou, enquanto o catalisador, insoltvel nesse
solvente, foi facilmente removido por filtracdo. Apos a retirada do catalisador, o solvente
utilizado na dissolucédo do produto foi removido por rotaevaporacéo, e entdo a massa do produto
remanescente era medida para determinagédo do rendimento.

O epoxido 24, que ndo foi totalmente convertido em seu tiocarbonato correspondente 25,
foi separado do produto por meio de uma coluna de silica, utilizando uma mistura de solventes
na proporc¢ao de 7:3 (hexano/acetato de etila). Apos esse processo, obteve-se um rendimento de
38,6% do produto 25. A diferenca entre o valor convertido e o rendimento € devido a perda de
parte do produto durante a purificacdo. Todas as reacdes foram realizadas sob as mesmas
condigBes otimizadas de temperatura e tempo: 50°C e 2 horas. A massa de CS; néo esta descrita

na tabela, pois é a mesma para todos os epoxidos 0,97 g.
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Tabela 4- Sintese dos compostos 15,17, 19, 21, 23 e 25

Epoxido Ditiocarbonato | Epoxido pConversdo | Rendimento
(mg) (%) (%)
0] S
N O S>\\o 1066,0 100 95,2
15
0] S
Q\/‘)@ S%O 5 1180,0 100 98,4
16 \)V \©
17
@) S
LA _o >LO
S 0]
18 D WD 1314,0 100 96,7
19
O S
NG I 929,0 100 96,5
20 S\)\/O\/\
21
S
LK/O\‘/ =9 1108,0 100 99,8
S ) 1
22 \)\/O
23
O S
L\/OW)L = 1137,0 67 38,6
S ) 1
24 O \)\/Oj‘/n\
25 0
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4.4.2 Dados de caracterizagao dos produtos

5-(butoximetil)-1,3-oxatiolano-2-tiona 15:'"H RMN (400 MHz, CDClz):8 5,21 (dddd, J =
8,3;7,2;5,1; 4,4 Hz, 1H), 3,80 — 3,69 (m, 2H), 3,69 — 3,56 (m, 2H), 3,50 (t,J = 6,5 Hz, 2H), 1,58
—1,50 (m, 2H), 1,40 — 1,29 (m, 2H), 0,89 (t, J = 7,4 Hz, 3H). 13C RMN (101 MHz, CDCls): 5
212,07; 89,37; 71,88; 69,25; 36,17; 31,58; 19,20; 13,88; IR(KBr): 1189 cm* C=S; HRMS
(ESI+): célculo para [M + H*] =207,04 m/z, encontrado [M + H*] = 207,05086 m/z. Férmula
molecular: CgH140,S;.

5 -(fenoximetil)-1,3-oxatiolano-2-tiona 17 : lH RMN (400 MHz, CDCl5):5 7,35~ 7,29 (m, 2H),
7,04 - 6,99 (m, 1H), 6,95 — 6,90 (m, 2H), 5,43 (dddd, J = 8,0, 7,3, 5,3, 4,5 Hz, 1H), 4,29 (qd, J
= 10,4, 4,9 Hz, 2H), 3,81 — 3,69 (m, 2H).°C RMN (101 MHz, CDCls): & 211,88; 157,83;
129,79; 121,94; 114,70; 88,31; 66,60; 36,23; IR (KBr): 1194 cm! C=S; HRMS (ESI+): calculo
para [M + H* ] = 227,01 m/z, encontrado [M + H*] = 227,01950 m/z. Férmula molecular:
C10H1002 Sz.

5-((m-toliloxi)metil)-1,3-oxatiolano-2-tiona 19:'H RMN (400 MHz, CDCls):5 7,18 (tdd, J =
7,5,1,7,0,7 Hz, 2H), 6,94 (td, J = 7,4, 1,1 Hz, 1H), 6,81 (dd, J = 8,6, 1,2 Hz, 1H), 5,48 (tdd, J =
7,5;5,1; 4,1; Hz, 1H), 4,36 — 4,26 (m, 2H), 3,84 — 3,75 (m, 2H), 2,25 (s, 3H). 13C RMN (101
MHz, CDCls): 8 212,05; 155,96; 131,09; 127,06; 127,01; 121,66; 111,21, 88,41; 67,08; 36,23;
16,30; IR (KBr): 1184 cm *C=S.

5-(terc-butoximetil)-1,3-oxatiolano-2-tiona 21: "H RMN (400 MHz, CDCls):8

5,18 (tt, J = 7,4; 5,3 Hz, 1H), 3,68 (d, J = 5,3 Hz, 2H), 3,67 — 3,58 (m, 2H), 1,20 (s, 9H).

13C NMR (101 MHz, CDCls):8 212,32; 89,62; 74,12; 60,86; 36,50; 27,38; IR (KBr): 1192
cm 1 C=S ; HRMS (ESI+): calculo para [M + H*]= 207,04 m/z, encontrado [M + H'] =
207,05061 m/z. Formula molecular: CgH140,S,.

5-((aliloxi)metil)-1,3-oxatiolano-2-tiona 23:'"HRMN (400 MHz, CDCls): 65,79 (ddt, J=17,2;
10,4; 5,6 Hz, 1H), 5,24 — 5,15 (m, 2H), 5,12 (dq, J = 10,4; 1,4 Hz, 1H), 3,98 (dt, J =5,6; 1,4
Hz, 2H), 3,76 — 3,63 (m, 2H), 3,61 — 3,55 (m, 2H).13C RMN (101MHz, CDCls) 6 212,31;
133,86; 117,82; 89,66; 72,50; 68,69; 36,08; IR (KBr): 1186 cm "'C=S; HRMS (ESI+):
célculo para [M + H*] = 191,01 m/z, encontrado [M + H¥] = 191,01968 m/z. Férmula
molecular: C7H100:S;.

(2-tioxo-1,3-oxatiolan-5-il)metacrilato de metila 25:'H RMN (500 MHz, CDCl5):6 6,17 (t, J =
1,2 Hz, 1H), 5,65 (h, J = 1,6 Hz, 1H), 5,37 (tt, J = 7,7; 4,5 Hz, 1H), 4,54 — 4,43 (m, 2H), 3,64
(ddd, J = 66,4; 11,2; 7,7 Hz, 2H), 1,95 (t, J = 1,3 Hz, 3H). C RMN (126 MHz, CDCls):8
211,03; 166,69; 135,25; 127,24; 87,53; 63,34; 36,03; 18,23; IR (KBr): 1196 cm * C=S;
HRMS (ESI+): calculo para [M + H*] = 219,01 m/z, encontrado [M + H'] = 219,01445 m/z.
Formula molecular: CgH1003S,.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 ESTUDO CATALITICO COM HIDRETOS

Inicialmente, uma série de hidretos foi avaliada para determinar suas atividades cataliticas.

Os experimentos foram conduzidos com o epoxido 1,2-ep06xi-3- fenoxipropano (16), utilizando

8 mmol do epoxido e 12 mmol de CS,, com carga catalitica de 1,5 mol%, temperatura de 40 °C

durante 2 horas. O produto obtido foi o 5-(fenoximetil)-1,3-oxatiolano-2-tiona (17), e os valores

de conversdo foram determinados avaliando os espectros de RMN *H em CDCl; da mistura

reacional bruta. Os outros produtos mencionados na introdugdo que poderiam resultar da reacao

entre CS; e epoxidos ndo foram observados em nenhuma das reagdes ao longo do estudo. Ou

seja, as reacdes demonstraram 100% de seletividade. Os resultados desses experimentos estdo

detalhados na tabela abaixo (Tabela 5).

Tabela 5- Avaliacdo catalitica de diferentes hidretos.

o o
LA _o +  1.cat1,5mol%
\© e ~ \_‘K/O
5 40°C, 2h \©

17

Hidreto Conversao (%)
NaH 95

LiAlH4 66

NaBH4 28
CaH> 11
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Nota-se que a eficiéncia catalitica do hidreto de calcio e do borohidreto de sddio é bastante
inferior se comparada aos outros hidretos testados. Essa limitacdo pode ser atribuida
principalmente as suas baixas solubilidades, o que dificulta sua dispersdo no meio reacional e
a interacdo com os reagentes. A diferenca na eficiéncia dos hidretos pode ser atribuida a uma
variedade de fatores, incluindo suas propriedades fisico-quimicas, como solubilidade,
reatividade e capacidade de liberar ions hidreto. A maior conversdo observada com o hidreto
de sédio pode ser resultado de sua maior reatividade ou melhor solubilidade no meio reacional,

0 que facilita a interacdo com o0s substratos. [23-25]

5.20TIMIZACAO DOS PARAMETROS DA REACAO

Apds realizar os testes e identificar o hidreto de sédio como melhor catalisador, foram
realizadas diversas reacdes visando a otimizacdo da temperatura (tabela 6) e otimizacdo da
carga catalitica (tabela 7). Com base nos resultados conclusivos de um estudo anterior [5], que
demonstrou a importancia de uma propor¢ao molar de CS: ligeiramente superior a do epoxido
para garantir a conversdo completa do reagente limitante, optou-se por manter essa
estequiometria constante neste trabalho. Além disso, o tempo de reacdo, que também havia sido
otimizado no estudo anterior, foi mantido inalterado, permitindo assim focar na influéncia de
outros parametros, como a temperatura e a carga catalitica, sobre a seletividade da reacéo.
Portanto os experimentos foram conduzidos utilizando o ep6xido (16), na proporc¢do de 1:1,5 em

relacdo do CS; e o tempo de 2 h.
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Tabela 6 - Testes cataliticos para diferentes temperaturas.

0 +C32 1.NaH15mol%_ S P
Temperatura \—K/O

16 2h 17 \©

Ensaio Temperatura (°C) Conversao (%)
1 25 60
2 40 97
3 50 100
4 60 100

A 25 °C, a converséo da reacéo atingiu 60% com 100% seletividade para o produto 17
(Tabela 8, Ensaio 1). Com 0 aumento da temperatura para 40°C, aeficiéncia da reacdo aumentou
para 97% mantendo a seletividade, o que demonstra uma substancial melhoria na conversao. A
50 °C a conversdo e a seletividade atingem 100%, sugerindo que um aumento gradual na
temperatura promove uma conversdo mais eficiente do epoxido em ditiocarbonato. No entanto
amedida que a temperatura foi aumentada para 60 °C, embora a conversao da reacdo permaneca
em 100%, observa-se uma diminuicdo na seletividade, isso pode ser inferido a partir dos
espectros de RMN de tH, que apresentavam o surgimento dealguns pequenos sinais, sugerindo
0 inicio da formacdo de algum subproduto. Esse resultado sugere que, embora temperaturas
mais altas possam aumentar a eficiéncia da conversdo, também podem comprometer a

seletividade da reacdo, levando a formacéo de produtos ndo desejados.
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Tabela 7 - Testes cataliticos para diferentes cargas cataliticas.

)il
@)
0 + NaH s 9
cs, ———~  » %
50 °C 0o
16 2h 17
Carga catalitica
Ensaio (mol% em relagdo ao epdxido) Converséo (%)
1 0,75 60
2 1 92
3 15 96
4 2 100
5 25 100

Observa-se que, a medida que a carga catalitica aumenta de 0,75 mol% para 2 mol%, a
conversdo da reacdo também aumenta progressivamente, alcancando 100% na carga catalitica
de 2 mol %. Isso sugere que uma maior quantidade de catalisador esta associada a uma eficiéncia
crescente na conversao dos epoxidos em ditiocarbonatos. No entanto, é importante destacar que,
apesar da alta conversdo observada em todas as cargas cataliticas testadas, a seletividade
diminuiu ligeiramente com o aumento da carga catalitica para 2,5 mol%. Em todas as outras
cargas, apenas o produto 17 foi observado nos espectros de RMN de 'H, no entanto, para a
carga mais elevada, foram observados sinais de fraca intensidade nos espectros. Contudo, ndo
foi viavel calcular a seletividade para a Ultima reacdo, pois ndo foi possivel identificar com
precisdo os sinais de um possivel subproduto, visto que apresentavam uma intensidade muito
baixa.

Ap0s a analise dos parametros mencionados: temperatura e carga catalitica, chegou-se
a conclusdo de que, para alcancarmos maiores valores de conversdo mantendo 100% de
seletividade na reacdo em direcdo ao ditiocarbonato 17, seria necessario trabalhar com
condi¢Bes mais brandas de reacdo. Portanto, a condic¢do ideal escolhida para a sintese do
produto 17 foi: epoxido (1 equivalente); CS, (1,5 equivalentes); temperatura: 50°C; tempo:
2h; catalisador: NaH (2 mol%, em relacéo ao reagente limitante). O proximo passo sera aplicar
essa condicdo para diversos epoxidos com diferentes substituintes (tabela 8).
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Tabela 8- Escopo para a reacao entre epdxidos e CS;, catalisada por NaH.

Ensaio Epodxido Conversao (%)
1 0
LA\/O\/\/ 35
14
2 (0]
Q\/O\© 100
16
3 o)
LX\/OD 89
18
4 (0]
L\/O\/\
20 28
5 45
L\/O\‘/
22
6 o)
L\/O\[Hj\ 15
24 O
7 o]
%CI 0
26
8 0
O :
28
9 0
O ,
30

Epoxido: 1eq, CS2: 1,5 eq, NaH 2 mol%, 2h, 50°C
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Em todos os casos, as condigdes utilizadas foram as ideais encontradas na otimizacao
com o epoxido 16: temperatura de 50 °C, carga catalitica de 2 mol%, durante 2 horas. As
diferentes conversdes observadas com os epdxidos sao principalmente atribuidas as diferencas
estruturais em seus substituintes. Epdxidos com substituintes mais retiradores de densidade
eletronica, como o epdxido 16 e 18, que além do oxigénio, também possuem um anel aromético
em seu grupo R, resultaram em maiores conversdes, atingindo 100% para o epdxido 16 e 89%
para 0 18. Os valores de seletividade ndo foram reportados, visto que apenas um produto foi
obtido.

Os epoxidos 14, 20, 22, 24 apresentaram conversdes inferiores aos outros mencionados
acima, sendo 45% para o epoxido 22, 35% para o epoxido 20, 28% para 0 14 e apenas 15%
para o 24. Esses valores representam a conversdo dos epoxidos em ditiocarbonato. Em termos
de seletividade, todos os casos apresentaram 100%, pois apenas o ditiocarbonato
correspondente a cada epdxido foi formado. Essa diminui¢do nos valores de conversao ocorre
devido a diminuicdo dos grupos retiradores de densidade eletrbnica, ja que apenas 0 oxigénio
estd presente como tal, enquanto a maior parte da estrutura € composta por cadeias alquilicas,
que atua no sentido inverso, com efeito indutivo doador de elétrons, resultando na diminuicao
da eletrofilicidade do anel epdxido, tornando-o menos suscetivel ao ataque nucleofilico. Para o
epoxido 30, a falta de reatividade pode ser explicada pelo volume dos grupos proximos ao centro
eletrofilico do anel epdxido, dificultando a aproximacdo do CS, e, consequentemente,

impedindo a ocorréncia da reagdo. Nos casos em que ndo houve conversao, foram observados

. NN 1
apenas os sinais do proprio epoxido no espectro de RMN "H.
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5.3 ESTUDO CATALITICO COM HIDROXIDOS

Com o intuito de entender o mecanismo dessas reacoes, e considerando a possibilidade de
que o hidreto em questao possa reagir com a agua presente no meio reacional, proveniente do
CS,, formando hidrdxidos, nos quais a hidroxila (OH™), atuando como um nucleéfilo eficiente
e altamente reativo, poderia estar interagindo com os centros eletrofilicos dos epoxidos. Dessa
forma, uma série de experimentos foi realizada utilizando diferentes hidroxidos, onde o objetivo
era avaliar a possivel atividade catalitica desses compostos.

Para esses experimentos o epoxido utilizado para avaliacdo dos parametros reacionais foi o
epoxido 14. O mesmo ja havia sido testado anteriormente em reacdes com hidreto de sodio,
resultando em uma conversédo de 35% com uma carga catalitica de 2 mol%. Considerando que
a carga catalitica utilizada na avaliacdo dos hidretos foi de 1,5 mol%, decidiu-se emprega-la
também nos testes com hidréxidos (tabela 9).

Tabela 9 — Avaliacdo catalitica de diferentes hidréxidos.

S
0 Hidréxido 1,5 mol % >\\0
+ CS, ’ > S
L\/O\/\/ 50 °C \)\/O\/\/
14 2h 15
Hidréxido Conversao (%)
KOH 6
NaOH 21
LiOH nao houve conversao
Ca(OH), n&o houve conversao
Mg(COH), ndo houve convers&o

Apbs os testes com diferentes hidroxidos, constatou-se que, assim como o hidreto de sodio,
o hidroxido de sddio apresentou uma eficiéncia catalitica significativamente superior em
relacdo aos demais hidroxidos avaliados. Essa superioridade provavelmente se deve a maior
solubilidade do hidréxido de sédio em comparacdo aos outros hidroxidos avaliados.
Considerando esses resultados promissores, optou-se por empregar o hidréxido de sédio para
realizar reacOes com varios epdxidos, mantendo as mesmas condigdes usadas no escopo
realizado com hidreto de sddio. Isso foi feito para permitir uma comparacdo direta com a
atividade catalitica do hidreto de sodio previamente estudada. Essa abordagem busca
aprofundar o entendimento da influéncia e do mecanismo de acao desses catalisadores na reagéo
(tabela 10).
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Tabela 10 - Escopo para a reacao entre epoxidos e CS; catalisada por NaOH.

Epodxido Ditiocarbonato Conversao (%)
0 SY
(0] 0]
A, \© §_)_o 100
16 17 \©
0 S
AN s>\\o
18 \)\/O 93
o 10
o S
LA\/O\/\ S>\\O
20 O\/\ 37
X
21
@) S 0
- < S 04 50
23
o S
Lk\/o\/\/ S>¥O 36
14 OW
15
o S
4—\/0% S\/O& -
25 O
S
O
Z,\\/Cl SJLO
26 \_Q’ 0
27 Cl
0] S 0
Y 20
28 29 4

Condicdo A: Epoxido: CS; = 1:1,5; 50 °C, 2h, 2 mol% de NaOH em relacéo ao epoxido.
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Para conduzir essas reagdes, foram aplicadas as mesmas condigdes previamente testadas
no escopo do estudo realizado com o hidreto de sodio como catalisador. As Unicas diferencas
foram o Oxido de ciclohexeno que nédo foi avaliado, por sua inexistente reatividade no escopo
anterior. Assim, mantiveram-se constantes a temperatura de reacéo, fixada em 50 °C, a carga
catalitica de 2 mol% de NaOH, o tempo de reacdo estabelecido em 2 horas e a proporcéo dos
reagentes, com uma relacdo de 1 para 1,5 entre o epdxido e o CS,. Essa abordagem permitiu
uma comparagao direta entre os efeitos cataliticos do hidreto de sodio e do hidroxido de sédio
(Esquema 12).

Esquema 12 — Escopo das reacdes utilizando NaH e NaOH como catalisadores.

100%
80%
,2 60%
(7))
@ 40%
S
% 20%
(@)
0%
14
16 18 20
EPOXIDOS 22 24
14 16 18 20 22 24
m NaH 35% 100% 89% 28% 45% 15%
Hm NaOH 36% 100% 93% 37% 50% 22%

Condic0es reacionais: temperatura 50 °C, carga cat 2,0 mol% e tempo de 2h.
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Analisando os resultados do gréfico acima, observa-se que as conversdes sao bastante
similares ao utilizar tanto hidreto de sédio quanto hidroxido de sddio, levantando
questionamentos sobre 0 mecanismo das reacdes e a forma de atuacédo desses catalisadores. Essa
similaridade nos resultados sugere que ambos catalisadores podem estar agindo de maneira
semelhante, ou que um dé origem ao outro no meio reacional. Apds os testes com diversos
epoxidos nas condicBes de temperatura de 50 °C, carga catalitica de 2 mol% e tempo de 2 horas,

foram realizadas novas reacdes visando alcancar taxas de conversao mais elevadas (Tabelall).
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Tabela 11 — Otimizacdo da reacdo entre diferentes epoxidos e CS,.

Epodxido Conversao (%)
0 36%?
IO~ 97 %
14
o)
VANGLC) 100 % ?
16 @
O
LA\/OD 03 92
%
18 100 % °
O 34%?
IO 100 % °
20
o 50%*
ANG: 100 % °
22 \K
O
Ao W/K 22 %
o/ b
24 0O 67%
o)
%CI 4%"
26
O 46 %"
28 %°
@)
0% °
30

Para todas as condi¢fes a mesma proporcao de epoxido e CS; foi utilizada. Epdxido: 1 eq (8mmol); CS,:

1,5 eq (12mmol); 2 2h, 50°C, NaOH: 2 mol%; °2h, 50°C, NaOH: 5mol%:
°Rendimento para o ditiocarbonato; “Rendimento para o tritiocarbonato.
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Inicialmente, foram avaliados como substratos, epdxidos substituidos com grupos
retiradores de densidade eletronica. Com a condic¢do A (2 h, 2 mol% de catalisador NaOH, 50

°C), obteve-se 100% de conversao e seletividade para o epdxido 16. Para o epoxido 18, alcangcou-

se uma conversdo de 93%, sob a condi¢cdo A, e 100% de conversédo sob a condicédo B (b 2h, 50
°C, NaOH: 5 mol%), resultando apenas no produto 19. Os resultados de ambos casos foram
satisfatorios e bastante semelhantes. Os demais epdxidos testados demonstraram ser menos
reativos na condigdo A, entretanto, ao serem submetidos a condicdo B, os epdxidos 14, 20 e
22, apresentaram uma melhoria significativa na conversdo, atingindo 100% para o epoxido 22
(antes 50%), 100% para o substrato 20 (antes 36%) e 97% para 0 epdxido 14 (antes 37%). Todas
as reacdes foram altamente seletivas, resultando apenas nos produtos desejados 23, 21 e 15. O
epoxido 24 obteve um aumento significativo em sua conversao, de 22% na condi¢do A para
67%, sob a condic¢éo B, com 100% de seletividade para o produto 25. A condic¢éo B se mostrou
a mais adequada para o epoxido 28, proporcionando uma conversao de 46% e um rendimento
de 28% para o ditiocarbonato, com formacéo de 18% de tritiocarbonato como subproduto. Os
epoxidos 26 e 30, ndo foram convertidos em tiocarbonatos ou tiveram conversdes
insignificantes. Ao analisar os resultados das reacdes com os epoxidos, 14, 20 e 22, observa-se
que a reducdo da reatividade dos substratos ocorreu principalmente devido ao aumento da
cadeia alquilica do substituinte. A medida que a quantidade de carbonos aumenta, ha uma maior
doacdo de densidade eletrnica para o centro eletrofilico do epoxido, resultando em uma menor
reatividade desse epoxido em relacdo ao nucledfilo, impactando diretamente nos valores de
conversdo. Por fim, sugere-se que o impedimento estérico dificulte a reacdo com o epdxido 30.
Em relacdo ao epoxido 26, novos estudos sdo necessarios para compreender como o atomo de
cloro presente nesse composto influencia a ocorréncia da reacao.

Os valores de conversdo obtidos neste trabalho estdo em linha com os resultados
previamente reportados na literatura, o que reforga a confiabilidade dos dados experimentais
(tabela 12). Essa concordancia demonstra a robustez do método empregado. Os resultados
obtidos demonstram que o método proposto neste trabalho oferece uma rota sintética mais
simples e eficiente para a obtencdo dos ditiocarbonatos ciclicos, e a reducdo do nimero de
etapas e utilizacdo de reagentes comerciais facilmente disponiveis tornam esse método atraente
para aplicacdes em escala industrial. Além disso, as condi¢Oes reacionais mais brandas
empregadas minimizam a formacéao de subprodutos, resultando em um processo mais limpo e
sustentavel. [5, 23, 28, 31, 32]
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Tabela 12 - Comparacao de taxas de conversdo do epoxido 16 em

ditiocarbonato 17 com resultados de outros estudos.

S
\)O\/
O I3
0 +Cs, Cat. . \©
16 17
Fonte Catalisadores/ condi¢oes de reacoes Taxa de
Conversao
Este trabalho NaOH 100%
2 mol %, 2h, 50 °C.
&
Na o N .
Referéncia 5 N Jl 99 %
| / N~
(RIBEIRO, 2021). NN @
MNa
2 mol %, 2h 30 min, 40 °C.
HO OH
M
Referéncia 23 A 84 %
(DU; LIU; LI, NT N
YUAN; LI; '
ZHANG; ZHANG;
HU; GUO, 2024) el
5 mol %, 6h, 25 °C.
— CHj;
/
Referéncia 28 N \ / N 76 %
(HALIMEHJANI; CHs;
EBRAHIMI; AZIZI, 1 mol %. 18 h, TA.
SAIDI, 2009).
Referéncia 31 98 %
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(AOYAGI; ENDO,
2019). NN | N

1 mol %, 25 °C, THF, 24h.

1Bu IBu
Referéncia 32 Y MBuBeT YT 96 %
LN O 0 O N,__~_
(BEATTIE; NORTH, () = |
2014). U L Bumu LI
{Bu IBu
11 = [Ti(salen)0];

1 mol % de ambos (complexo 11 e BusN), 24 h,
90°C.

Essa consisténcia indica que a metodologia empregada é robusta e que os resultados séo
confiaveis. No entanto, ao se aprofundar na analise dos epoxidos 26 e 28, observa-se uma
discrepancia em relacdo aos parametros operacionais. Estudos anteriores indicam que, para
esses epdxidos especificos, sdo necessarias temperaturas e tempos de reacdo maiores para
alcancar a converséo desejada em ditiocarbonatos. Esses trabalhos ressaltam a importancia de
ajustar as condicOes experimentais para cada tipo de epdxido, a fim de otimizar a eficiéncia do
processo. Portanto, € crucial considerar essas variacdes ao planejar e conduzir experimentos
futuros, assegurando que todos os fatores relevantes sejam levados em conta para replicar e

superar os resultados ja publicados na literatura.[26-30]
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5.4 CARACTERIZACAO DOS TIOCARBONATOS SINTETIZADOS

5.4.1 RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN)

Os ditiocarbonatos, 15, 17, 19, 21, 23, 25, foram sintetizados, isolados e caracterizados por
meio de RMN de 'H e 3C, utilizando cloroférmio deuterado CDCl; como solvente. Para
exemplificar o processo de caracterizagdo, foram selecionados os espectros de RMN de
hidrogénio do epdxido 16 (Figura 5) , do produto 17 (Figura 6), e uma sobreposicao dos dois

espectros (Figura 7), a fim de se comparar as principais diferencas entre o material inicial e 0
. 13 .
produto obtido. Quanto aos espectros de RMN de C, sera apresentado apenas o espectro do

produto (Figura 8). Os espectros de RMN de He 13C dos outros produtos se encontram nos
apéndices.

No espectro de RMN de hidrogénio, as mudangas mais significativas sdo observadas nos
deslocamentos dos &tomos de hidrogénio do grupo CH, do anel epdxido. Anteriormente
situados na faixa de 2,7 a 2,9 ppm, esses sinais sdo agora observados em torno de 3,7 ppm no
produto. Outra mudanca relevante é o deslocamento do hidrogénio do CH do anel epdxido, que
inicialmente estava em 3,2 ppm; entretanto, apds a formacdo do ditiocarbonato, ocorre uma

alteracdo no deslocamento, resultando na observacédo do sinal em 5,18 ppm.

No espectro de RMN de 13¢ do produto 17, é observada a apari¢do de um novo sinal de
ressonancia na regido de 212,0 ppm, o qual é atribuido a um aomo de carbono altamente
desprotegido. Esse deslocamento é devido a ligacdo dupla com um &tomo de enxofre, uma
ligacdo simples com outro atomo de enxofre e ainda uma ligacdo simples com um atomo de
oxigénio, sendo esta a evidéncia principal da formacdo do ditiocarbonato. Observacdes

semelhantes foram realizadas para os outros produtos.

38



Figura 3 - Espectro bruto de RMN 1H do epdxido 16 (500 MHz, CDCls).
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Figura 4 - Espectro bruto de RMN IH do produto 17 (500 MHz, CDCls).
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Figura 5 - Espectro de *H de RMN do epdxido 16 e do ditiocarbonato 17.
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Figura 6- Espectro bruto de RMN 13¢ do produto 17 (110 MHz, CDCls).
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5.4.2 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO

A formacdo do produto 15 foi confirmada pela presenca de uma banda caracteristica de
estiramento C=S em 1189 cm ! no espectro de infravermelho, em concordancia com os valores
reportados na literatura para ditiocarbonatos (1200 cm 1) [17, 29-30]. Os espectros de

infravermelho dos demais produtos, disponiveis nos apéndices, apresentam bandas similares
nessa regiao.

Figura 7 - Espectro de Infravermelho do produto 15.
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5.5 PROPOSTA DE MECANISMO

Com base em estudos anteriores [4-5, 20-21, 28] que descrevem reacOes semelhantes,
propusemos um mecanismo para a sintese do ditiocarbonato ciclico (6), fundamentado no
conhecimento sobre a reatividade de epoxidos e CS.. O mecanismo proposto envolve as
seguintes etapas: (i) adicdo nucleofilica do ion hidroxido ao CS., formando o ion
hidrogenoditiocarbonato; (ii) reacdo deste ion com o epdxido, gerando um intermediério
alcoxido; (iii) ciclizacao intramolecular do alcéxido, resultando na formagdo de um heterociclo
de cinco membros; e (iv) eliminacdo do grupo hidroxila, levando a formacao do produto final.

O mecanismo proposto, embora simplificado, fornece uma explicacao razoavel para a
formacdo do ditiocarbonato ciclico (6), no entanto, estudos experimentais adicionais séo
necessarios para confirmar a validade desse mecanismo e elucidar possiveis detalhes adicionais
(Esquema 13).

Esquema 13 - Proposta de mecanismo para a sintese de tiocarbonatos ciclicos a
partir de epoxidos e CS,, catalisada por hidroxido de sodio.

o
AR HOLS/\/R
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6 - CONCLUSAO

Este estudo descreve a sintese seletiva de ditiocarbonatos ciclicos de 5 membros
contendo o ndcleo 1,3-oxatiolana- 2-tiona 6, a partir de epdxidos e dissulfeto de carbono,
empregando catalisadores basicos, como hidretos metalicos e hidroxidos. Foram realizados
testes utilizando diferentes hidretos e hidroxidos para avaliar suas capacidades cataliticas.
Observou-se que o hidreto de sodio e o hidroxido de soédio apresentaram excelentes
rendimentos, com 100% de conversdo e seletividade ao utilizar o epoxido 16, com carga
catalitica de 2 mol%. Ajustando os parametros da reacdo, foram identificadas duas condicdes
ideais para a conversdo dos substratos em seus respectivos tiocarbonatos ciclicos, Condi¢édo A
:50 °C, 2 h, 2 mol% de NaOH e Condigao B: 50 °C, 2 h, 5 mol% de NaOH, ambas a condicdes
a proporcao foi de 1:1,5 de epdxido e CS». Dentre os epdxidos testados, apenas a epicloridrina
(26) e o d6xido de ciclohexeno (30) ndo apresentaram conversdo significativa sob as condi¢oes
estudadas. Os produtos isolados apresentaram rendimentos variando de 38% a 99%, com 100%
de seletividade. A analise dos resultados revelou que os epdxidos contendo grupos substituintes
retiradores de elétrons exibiram maior conversdo, mantendo uma elevada seletividade, ao passo
que aqueles desprovidos desses grupos ou com substituintes volumosos proximos ao anel
epoxido apresentaram baixa conversdao ou nao foram convertidos. Esses resultados ressaltam a
viabilidade de usar CS. como fontes alternativa de carbono e a relevancia da estrutura do epdxido
na eficiéncia da reagdo. Este sistema catalitico € notavelmente simples, com um custo de catalisador
baixo, ndo requer solvente e é facilmente purificado. Essas caracteristicas impulsionam avancgos

significativos em direcdo a processos mais sustentaveis na sintese de materiais organicos.
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7 - ANEXOS

ANEXQOS A - Espectros de Infravermelho dos produtos 17, 19, 21, 23, 25
Anexo 1 — Espectro de infravermelho produto 17.
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Anexo 2 — Espectro de infravermelho produto 19.
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Anexo 3 — Espectro de Infravermelho produto 21.

30 -

\ Produto 21|

1192 cm™
T ess

T
4000

T
3500

T T T T T T T
3000 2500 2000 1500

Comprimento de onda (cm ™)

T T T
1000 500

47



Transmitancia(%)

Transmitancia(%)

Anexo 4 — Espectro de Infravermelho produto 23.
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Anexo 5 — Espectro de Infravermelho produto 25.
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ANEXOS B - Espectros de RMN de 1H e 13C dos produtos 15, 19, 21, 23 e 25 e 29.

Anexo 6- Espectro de RMN de 1H do produto 15 (500 MHz, CDCls).
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Anexo 7- Espectro de RMN de 3¢ do produto 15 (110 MHz, CDCls).
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Anexo 8- Espectro de RMN de IH do produto 19 (500 MHz, CDCls).
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Anexo 9 - Espectro de RMN de 13c do produto 19 (110 MHz, CDCls).
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Anexo 10- Espectro de RMN de 1H do produto 21 (500 MHz, CDCls).
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Anexo 11- Espectro de RMN de 13¢ do produto 21 (110 MHz, CDCls).
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Anexo 12- Espectro de RMN de 1H do produto 23 (500 MHz, CDCls).
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Anexo 13- Espectro de RMN de 13¢ do produto 23 (110 MHz, CDCls).
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Anexo 14- Espectro de RMN de 4 do produto 25 (500 MHz, CDCls).
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Anexo 15- Espectro de RMN de 13¢ do produto 25 (110 MHz, CDCls).
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Anexo 16- Espectro de RMN de IH do produto 29 (500 MHz, CDCls).
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ANEXQOS C - Espectros de Massas dos produtos 15, 17, 21, 23 e 25 e 29.
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Anexo 17 - Espectro de massas do produto 15.

227.01950
C1oH11 0282
10
8
229.03204
6 C10H13028>2
233.11438
4 C10H13 O Ng
2 217.10458 P
CoHyOs  CwHa0sS| | | .
0 227.01950
Ci0H11 0282
10
8
6
4
2
210 215 220 225 230 235
m/z
Anexo 18 - Espectro de massas do produto 17.
o ]
2 150
s 7 219.01445
s 7 CsH11038
3100— gh11 U302
<
(] -
5 500
= 22000378 223.06342
(121109650 214.25285  217.10760 . CsHi5038:
150
. 219.01441
100_3 CgH11 0382
50 221.01021
. CgH1303S
_ 218352 523.00600
0 rr 1| rr.prrrrrrrrr&r |+ 1 11T 17
212 214 216 218 220 222 224
m/z

NL:
4.85E6

me_epp_pos#1
RT: 0.00 AV:1T:
FTMS + p ESI SIM
ms

[210.0000-
235.0000]

NL:
8.04E5

C10H10 0282 +H:
CioH11 0282
pa Chrg 1

NL:

5.10E6
ME_GM_pos#1
RT:0.00 AV:1T:
FTMS + p ESI Full
ms

[100.0000-
300.0000]

NL:
8.20E5

CgH10 0382 +H:

CgH11 0382
pa Chrg 1

60



Relative Abundance

10

60

187.07887

Anexo 19 - Espectro de massas do produto 21.
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Anexo 20 - Espectro de massas do produto 23.
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Anexo 22 - Espectro de massas do produto 29.
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Anexo 21 - Espectro de massas do produto 25.
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