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1. INTRODUCAO

Selenetos e selenoxidos sdo comumente utilizados como catalisadores
para reacOes de oxidagdo em heteroatomos. Quando é realizada uma reagéao
de oxidacdo de um heteroatomo, o selenoxido reage com o peroxido de
hidrogénio, formando o perhidroxi hidroxi selenano (devido a natureza
eletrbnica dos substituintes do selenéxido), sendo este um agente oxidante
mais forte do que somente o selenéxido.*

Outra rota para oxidacdo destes compostos organicos a base de
selénio, seria sua oxidacdo através da utilizacdo de enzimas, como por
exemplo: fenilacetonas monoxigenase (PAMO) e por Bayer-Villiger
monoxigenase (BVMO), que mostram ser mais quimiosseletivas em reacgdes
de oxidacdo.? Recentemente, existem varias pesquisas utilizando este tipo de
catalisador (perhidroxi hidroxi selenano),® pois ocorre a possibilidade de
mimetizar o efeito da glutationa peroxidase, uma importante selenoenzima
produzida pelo organismo com funcdo de reducdo de perdxidos tdxicos
presentes.

Existem quatro tipos de glutationas perdoxidases:

o GSHPx-1 : presente na maioria das células.

o GSPHx-2 : presente em grande quantidade nas células do trato gastro
intestinal.

o GSPHx-3 : é uma glutationa peroxidase extracelular, com funcédo de
eliminar peroxidos no fluido extracelular.

o GSPHx-4 : é encontrada na membrana celular, reduz hidroperéxidos
fosfolipideos, e em conjunto com o d-alfa-tocoferol previne o dano
oxidativo das membranas.

Esta reacdo com o selenoxido mostrou ser mais rapida e
consequentemente mais eficaz em presenca de H,O, formando o perhidroxi
hidroxi selenano, do que somente em selendxido, e este mostrou-se mais
eficaz do que somente em selenetos para serem utilizados como
mimetizadores da selenoenzima glutationa peroxidase.*

Outro método também utilizado na oxidacdo de selenetos e sulfetos
ocorre via utilizacdo de peroxido de hidrogénio e acido bdrico como
catalisador, visto que os produtos formados s&o muito utilizados como
intermediarios sintéticos e também com potencial biologico.* Este método
ganhou énfase, pois 0s agentes oxidantes utilizados sdo verdes, de faclil
producéo, e o subproduto formado é somente agua.®> Também avaliou-se a
utilizacdo do peréxido de hidrogénio sem a presenca do catalisador, mas a
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oxidacdo de sulfetos & sulféxidos ocorre de maneira lenta.® Para isto, foi
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utilizado o &cido bérico como catalisador que pode ser obtido comercialmente,
além de ser barato, de facil manuseio, estadvel e como vantagem
complementar ndo agride o meio ambiente.”®

Com isso, o objetivo deste trabalho consiste na oxidag&o de selenetos
a selendxidos, utilizando acido bérico e peroxido de hidrogénio como agentes
oxidantes verdes.

2. METODOLOGIA

Para a realizacdo deste trabalho, foram utilizados seletos substituidos,
acido bérico e peroxido de hidrogénio. O sistema reacional ficou sob agitacao
a temperatura ambiente por um periodo de 30 minutos a 2 horas. A reacéo foi
acompanhada por técnica de cromatografia em camada delgada, até o
consumo total dos materiais de partida e formacao dos produtos. Em seguida,
os produtos obtidos foram extraidos com diclorometano, sendo a fase
organica lavada com solucdo saturada de NaCl. Apéds, a fase organica foi
seca com MgSO, e o solvente removido sob pressao reduzida.

O processo de purificagdo dos produtos foi realizado por coluna
cromatografica, sendo o material de partida removido com uma mistura de
hexano/acetato de etila (80:20 v/v) e o produto removido utilizando-se uma
solucdo de acetato de etila/metanol (95:5 v/v). O produto obtido foi
caracterizado por RMN *H.

3. RESULTADO E DISCUSSAO

A metodologia consiste na oxidacdo do atomo de selénio ao
correspondente selendxido. Atualmente estdo sendo otimizadas as melhores
condicBes reacionais, variando as quantidades de catalisador e do peroxido
de hidrogénio, bem como os grupos substituintes ligados ao anel aroméatico
do seleneto organico.
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Tabela 1 — Otimizacdo das condi¢des reacionais.

# R* R? 1 H,O, B(OH); Tempo Rend.?
mmol mmol mmol (min.) %
1° - OMe 0,3 1,2 0,03 30 42
OMe OMe 0,3 0,36 0,03 90 36
3 OMe OMe 0,3 1,2 0,03 60 A4
4° OMe OMe 0,3 1,08 0,03 60 60
5 - - 0,3 0,36 0,03 120 25
6 - OMe 0,3 1,08 0,06 50 71

% Rendimentos dos produtos isolados
b Reacéo feita sob irradiacdo de micro-ondas
° Reagao extraida com diclorometano e lavada com agua destilada

Com base nos resultados preliminares obtidos neste trabalho, podemos
observar na linha 6 (Tab. 1) o melhor rendimento reacional (71%) quando
utilizou-se 20 mol% de catalisador. Entretanto, quando foi adicionado
guantidades cataliticas inferiores (10 mol%), o rendimento diminuiu, mesmo
qguando a reacgao foi submetida a irradiagédo de micro-ondas, linha 1.

Com relacao ao agente oxidante (H.O,), observou-se que quantidades
menores deste, apresentou uma reducdo nos rendimentos, observados nas
linhas 2 e 5, e 0 mesmo ocorreu quando utilizou-se um excesso de peroxido
de hidrogénio (linhas 1 e 3).

4. CONCLUSAO

Com base no objetivo proposto, podemos destacar que a metodologia
€ simples, eficiente, de facil manuseio e de baixo custo, podendo ser
considerado uma sintese limpa. Cabe destacar que mais testes sao
necessarios afim de determinar a melhor condicao reacional.
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