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1. INTRODUCAO

As oximas sdo compostos quimicos que obedecem a férmula molecular
geral R;R,CNOH. De acordo com a natureza dos substituintes R; e R ligados ao
carbono que esta diretamente ligado a porcdo N-OH, as oximas podem ser
classificadas como aldoximas, derivadas de aldeidos, ou cetoximas, derivadas de
cetonas, BIREY et al. (2010). Estas sdo em sua maioria, soélidos cristalinos
derivados da condensacdo de uma porcao da hidroxilamina com um aldeido ou
uma cetona, respectivamente.

Oximas e seus derivados sao importantes intermediarios sintéticos em
sintese organica. O grupo funcional desta classe de moléculas pode facilmente se
ligar a outros grupos orgéanicos de interesse, dentre os quais podem ser citados
0S grupos carbonila, amino, nitro e ciano além de também poder ser utilizado
como um mecanismo de protecéo conveniente OZYUREK et al. (2014).

De acordo com a literatura, oximas sdo usadas como bloco construtor na
sintese de agroquimicos, produtos tecnoldgicos e farmacéuticos. Na medicina,
sdo utilizadas como reativadores especificos de enzimas colinesterases no
tratamento contra intoxicagées por pesticidas organofosforados BIREY et al.
(2010).

Outra classe de biomoléculas que tem despertado interesse cientifico no que
diz respeito a suas propriedades biologicas, sdo 0s compostos organicos de
selénio, aos quais séo atribuidas, na literatura, atividade antifingica, antioxidante,
antidepressiva, anti-inflamatoéria, entre outras SAVEGNAGO et al. (2012);
NOGUEIRA et al. (2012).

Desta forma, € objetivo deste trabalho, sintetizar oximas funcionalizadas com
um grupo organico de selénio, buscando posteriormente avaliar suas
potencialidades bioldgicas.

2. METODOLOGIA

Para sintetizar as a-organosselenoximas utilizou-se um baldo de duas bocas
de 25 mL, onde foi adicionado 0,6 mmol de disseleneto de difenila 1, 3 mL de
THF, 3 mL de etanol e 1,2 mmol de hidreto de boro e sédio 2 sob nitrogénio e
munido de agitacdo magnética. Apos a clivagem de 1, formando o selenol seu
equivalente reduzido, adiciona-se ao sistema reacional 1,3 mmol da oxima 3
diluida em etanol e sob banho de gelo (Esquema 1). O consumo dos materiais foi
acompanhado por cromatografia em camada delgada (CCD) e o produto
purificado em coluna cromatografica usando silica gel e uma mistura de
hexano/acetato de etila como eluente.
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Esquema 1. Sintese de a-organosselenoximas.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente, foram realizados alguns ensaios para avaliar a melhor condicdo
reacional para obtengao das a-organosselenoximas. Dessa forma, primeiramente
fixou-se o etanol como solvente e avaliou-se a influéncia da temperatura no
processo reacional (Tabela 1, linhas 1-3), onde foi possivel evidenciar que quando
a reacao ocorre a 0 °C obtem-se um maior rendimento, 65% (Tabela 1, linha 3)
guando comparado aos outros resultados (Tabela 1, linhas 1-2). Posteriormente,
foi estudada a quantidade estequiométrica do reagente 3, a-bromo-oxima, onde
pode-se observar que quando utilizado um excesso deste substrato obtem-se um
aumento no rendimento (Tabela 1, linhas 4-5).

Na sequéncia, considerando a melhor solubilidade do disseleneto de difenila
1 em solventes apolares, utilizou-se o tetraidrofurano (THF) como solvente
(Tabela 1, linha 6), entretanto ndo foi observada a formacédo do produto. Dessa
forma, utilizou-se uma mistura de THF/etanol como solvente (Tabela 1, linha 7)
onde pode-se observar um acréscimo no rendimento da reacdo para 85%.
Também foi avaliado a utilizacdo do Polietilenoglicol 400 (PEG-400) como
solvente (Tabela 1, linha 8), porém né&o foi observado um resultado satisfatorio,
obteve-se apenas 30% do produto desejado.

Tabela 1. Otimizac&o da sintese de a-organosselenoximas .

Linha 1 2 Solvente 3 Temperatura Rendimento 4
(mmol)  (mmol) (mmol) (°C) (%)?

1 0,6 1,2 Etanol 1 Refluxo 50
2 0,6 1,2 Etanol 1 ta 60
3 0,6 1,2 Etanol 1 0 65
4 0,6 1,2 Etanol 1,2 0 70
5 0,6 1,2 Etanol 1,3 0 80
6 0,6 1,2 THF 1,3 0 -

7 0,6 1,2 Etanol/THF 1,3 0 85
8 0,6 1,2 PEG-400 1,3 60 30

®Rendimento obtido do produto 4 apos purificacdo em coluna cromatogréfica.

Apos a realizacéo do estudo da melhor condicéo reacional, fixamos a linha 7
da Tabela 1 como sendo a melhor condi¢cdo reacional para a obtengdo das a-
organosselenoximas. Em seguida, foi avaliada a eficiéncia da metodologia por
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nos desenvolvida, onde foram utilizadas tanto oximas quanto disselenetos de
difenila substituidos, conforme pode ser evidenciado na Figura 1.
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Figura 1. Exemplos de a-organosselenoximas substituidas.

Conforme apresentado na Figura 1, até o presente momento foi possivel a
obtencao de 11 diferentes a-organosselenoximas substituidas com rendimentos
considerados de moderados a bons. Podemos evidenciar também que ndo ha
uma diferenca muito significativa no que diz respeito a natureza dos substituintes
ligados na porgdo aromatica dos reagentes de a-bromo-oximas e dos
disselenetos de difenila substituidos, ambos com grupos doadores e retiradores
de elétrons. Também foi possivel a obtengdo de duas a-organosselenoximas
alifaticas com excelentes rendimentos.

4. CONCLUSOES

Considerando os resultados expostos anteriormente, podemos concluir que
foi desenvolvida uma metodologia simples e eficiente para sintese de a-
organosselenoximas, onde puderam ser obtidos diferentes produtos substituidos
com grupos doadores e retirados de elétrons, com bons rendimentos.
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