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PREFACIO

Numerosos compostos orglnicos do selénio t&m si-
do preparados e estudados.

De outro lado, numerosas também, em Quimica Or-
ganica, as reagoes que, ndo dando produto organico sele ~
niado, sf@o grandemente influenciadas pelo selénio ou pe-
los seus compostos. K sobre essas reagoes que versa o]
presente trabalho.

0 estudo de tais reagBes & relativamente recente
e pode-se dizer que foram Riley e seus colaboradores, em
1932, os primeiros que estudaram sistematicamente as oxi-
dagdes de compostos organicos pelo didxido de selénio. De
entéo por diante, muitos s8o os qufmicos que tem feito
pesquisas sGbre a influencia do selénio e dos seus com--
postos em reagoesda Quimica Organica, principalmente nas
de oxidagao.

Os resultados publicados Pelos pesquisadores nem
sempre sao concordantes.

O presente trabalho é modesta contribuigdo do au
tor aos esforgos ja desenvolvidos nesse pequeno setor de
Quimica Orgénica.

Redigiu-~o depois de numerosas e longas experién-
cias em laboratorio, umas com o fim de verificar resulta-
dos de trabalhos js feitos, oubras para decidir entre opi
nides contraditdrias e outras, enfim, destinadas a estu-
dar & influéncia do selénio e—de—peu—selonis e de seu dig
xido em reagdes para as quais ndo encontrou, na literatu-
ra cient{fica, nenhums referéncia.

Na Introdugfio € feito um apanhado geral dos com-
postos organicos seleniados e o estudo désses dois reagen
tes inorgﬁnicos, principalmente das suas rropriedades que
bossam ter alguma relagao com seu modo Peculiar de agir .
No Cap{tulo 1 s&o citados os trabalhos mais significati -

vos, geralmente de oxidagdo, relativos ao emprégo do did-
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xido de selénio em reagdes da Qufmica Organica, bem como
expostas as condigoes das reagoes e seus provaveis meca -
nismos. Nos capitulos 2, 3, 4, 5 e 6 séo relatados nos-
sos trabalhos experimentais com selénio e com didxido de
selenio, respectivamente: a agBo inibidora do SeOo na au-
toxidagdo do benzaldelido, a oxidag8o do antraceno a antra
quinona, a formag@o de glicosona a partir da glicose, o
emprégo do didxido de selénio ne sintese da quinoleina e
as aplicagdes do selénio e de seu didxido na dosagem doni
trogénio pelo método de Kjeldahl.  No Capitulo 7 e feito
um sumsrio dos capitulos precedentes com discuss8o dos
mais importantes fatos observados. E encerramos o presen
te trabalho com as conclusoes e referéncias bibliogréfi -
cas.

Todos os trabalhos experimentais foram realiza-
dos pelo autor nos laboratorios de Quimice Organica da Es
cola Politdcnica da Universidade de S&3o Paulo e a sua im-
pressiio foi feita pela Secgao de Publicagoes da mesms Es-
cola. Ao eminente Diretor da Escola Politécnica, Prof.
Dr. Francisco Jodo Humberto Maffei, o autor deixa aqui can
signados os seus agradecimentos pelo esti{mulo e pelas fa-
cilidades que encontrou na execugdo do trabalho.



INTRODUCAOQ

0 SELENIO E 0 DIGXIDO DE SELENIO

0 selénio e o didxido de seldnio séo os reagen -
tes mais empregados nas experiencias relatadas nos cap{ty
los seguintes. Para que se compreenda melhor o comporta-
mento destas substBncias quando atuam sdbre compostos or-
gﬁnicos, é preciso dar um resumo de suas propriedades mais
importantes. Aquil ser@o expostas, principalmente, as que
tém ou possam ter alguma relagéo com o seu modo peculiar
de oxidagdo. :

Assim, esta parte resume as propriedades do se-
1énio e do didxido de selénio, suas variedades alotrdpi -
cas, incluindo a preparagéo do didxido de seldnio. Ag pro
priedades estudadas s8o as que, de algum modo, possam ex-
plicar a atividade versatil destes reagentes em diversas
reagSes da Quimica Organica.

-Néo s8o estudados compostos como o oxicloreto de
selénio e outros, que também tom aplicagSes na Quimica Or
ganica, porque fogem ao objetivo deste trabalho.

A - SELENTO

I. CIASSIFICAGAO. VALENCIA. NUMERO E PESO ATOMICOS

0 selénio estd colocado, na tabela de classifica
8o periddica dos elementos, no grupo VI, sub-grupo b, 4°
per{odo (3).

Pode ser bi-, tetra- ou hexa-valente. Bi-valen-
te em selenetos inorgﬁnicos e orgﬁnicos: Hé Se,(CH3)2 Se,
(02H5)2 Se; tetra-valente em compostos selendnicos? -....
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se 1, (CyH5)5 Se (OH) ; no didxido de sel8nioBelp;

( )
noaééigo selenioso?® “Se 0(0H)2; hexa-valente no hexa-fluo
reto de sel8nio: Se Fg (4). '

Némero atomico: 34. Possue seis isdtopos:  Th,

76, 77, 78, 80, 82.

Peso atomico: 78,96 (International Table, 1953).

TI. VARTEDADES ALOTRGPICAS

Diversas s&o as classificagdes das variedades a-

- 2 A ~ I s . :
lotrdopicas do selenio. N&o ha concordancia entre os pes-
quisadores quanto ao numero das mesmas (B) . Segundo

Saunders (6), s@o as seguintes as variedades alotropicas:

18: gelénio amorfo: I - selénio vitreo, mnegro ;
IT - selénio amorfo vermelho; IIT - selénio coloidal;

A . *
na. gglénio monoclinico, vermelho;
a. gelénio metalico, cinzento..

S8o as -seguintes as propriedades relativas aos
diversos estados alotrdpicos do selénio:

a - selfnio vitreo: sdélido lustroso, negro, opa-
co, d. 4.28. TForma-se por resfrismento do selénio fundi-
do, e entre 30 e hooCc é duro e quebradigo. Apresenta fra
tura conchoidal, e quando em pequena espessura apresenta
tom svermelhado; como po muito fino & vermelho. Entre 60
e 80°C transforma-se em selénio cinzento. Os raios ultra-
violetas provocam a sua cristalizaggo. ¥ levemente solu-

vel no dissulfeto de carbono.

b - selenio amorfo vermelho: p6é vermelho escuro,
d. 4.26. E obtido por precipitagao, com dioxido de enxo-
fre, de solugao de acido selenioso, pela decomposigio do

celenocianato de potéssio por acido clorfdrico, pela su-
blimagao do selénioc em tubo fechado, € ainda por outros
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processos. K ligeiramente soluvel no dissulfeto de carbo-
no, e muito soluvel em oxicloreto de selénio. Aquecido
entre 40 e 50°C, aglomera-se, formando massa dura compa-
ravel & variedade vitrea.

¢ - selénio coloidal: & um hidro-sol que pode ser
defloculado por excesso de_Eéua, desde que ndo seja velho
ou tenha sido exposto & luz; nestes casos a peptizagdo &
mais demorada. ¥ preparado pels agdio de solugio diluida
de dcido sulfuroso sobre solugdo também diluida de acido
selenioso.

d - selénio monoclinico: variedade cristalizad a
vermelha. Obtem-se pela transformagfo do selénio v{treo
ou amorfo quando em contacto com dissulfeto de carbono,
ou quando & solugdio de selénio em dissulfeto de carbono
se adliciona benzeno ou, ainda, por evaporagdo espontanes
dessa solugdo. Sua densidade € 4.47. Sao duas as formas
em que se apresenta esta variedade: uma estdvel até 1109-
1209C e outra estavel ate 125° - 130°C, chamadas de & - e

p- .

e - selenio cinzento ou metdlico: resultaf aque
cimento de qualquer das outras variedades abaixo de sen
ponto de fusdo, durante algum tempo. E insoluvel no dis-
sulfeto de carbono, d. 4.80, apresentando cristais hexa -
gonais ou romboédricos. K estavel em todms as temperatu-
ras abaixo de seu ponto de fus@io. Admitem-se duass formas
pars esta variedade: selenio A, néo condutor da eletrici-
dade, e selénio B, condutor e sens{vel & luz. Ambas as
formas estdio em equilfbrio:

1
Se AsT—Se B
2

a transformagdo segundo a flecha 1 é favorecida
pela elevagio de temperaturas.

Transformacdes:

De um modo geral, as variedades alotropicas £ do
selenio sofrem as seguintes transformagdes, irreversiveis,



S
exotérmicas:

Se vitreo

:::>—————~ Se vermelho 5
Se amorfo 1050 cal cristalizado 180 cal

0 ponto de ebuligéo é da ordem de 690°C No pon~
to de ebuligdo, seus vapores consistem de moléculas Seg -
- Sen (7).

Se cinzento
metalico

0 selénio metalico funde a 217°C e o monoclinica
entre 170%e 180°. As curvas dlagramatlcés da relaqao en
tre as pressoes de vapor das diferentes formas’de selenio )
stio dadas pelo grafico da figura 1 (6)

P de vapor

1 1

l70° 220° temp.

Fig. 1 - Curvas das pressoes de vapor das diferentes for-
mas de selenio.

Quando o selénio amorfo € aquecido com veriss subs
tancias, os resultados podem ser de tres especles, segun-
do Saunders:

e .

12: ausenc1a de agéo sobre o selenio amorfo; 22t
transformaqao em selenlo monocllnlco, 32: transformagao
do selénio amorfo em selénio metalico.
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Entre as subst@ncias que ndio afetam o seldnio a-
morfo ou que tém pequena agdo, destacam-se as seguintes:
dgua, hidroxilamina e seu cloridrato, uréia, sulfoclanato
de ambhio, dcido pfcrica, acetanilida, hidrdxido de po -
tassio, ¢loreto de amonio e ferrocianeto de potdssio.

S&o as seguintes as subst@ncias que transformam
o selénio amorfo em-sel8nio monoclinico vermelho: alcool,
benzeno, tiofeno, tolueno, benzonitrila, aldeido propio-
nico, nitrito de amila, acetato de etila, dcido isobut{iri
co, acetofenona,. nitrotolueno, m - dinitrobenzeno, dimetil
anilina, " nitroso /3 - naftol, acetona, brometo de propi-
leno, iodeto de etila, mono-metilanilina, cloroformio, fe
‘nilhidrazina, benzilamina e difenilmetanc.

: "A transformagiio do sel€nio amorfo em sel®nio me-
talico: € efetuada por: quinoleina, anllina, piridina, ben
«ilnitrila, piperidins, trietilamina e hexametilenotetre-
mina. As substancias_desté'grupo sdo nitrogenadas, sendo
m@is'ativos'os'compostos_hetero-ciclicos nitrogenados.

ITT. CONDUTIVIDADE ELETRICA. PROPRIEDADES FOTO-ELETRICAS

0 selénio amorfo e o cristalizado vermelho sa o
metaestaveis com relaglio ao selénio dito metdlico.A trans
formag@o nesta wltima variedade & acompanhada de modifica
.Goes ; incompletamente éxplicadas, na condutividade elétri
.ca (9). O selénio vitreo ndo € condutor da.eletricidade
e & .isolante. 0 efeito da luz no acréscimo da condutivi-
dade do selénio cinzento & bem conhecido, mas o fendmeno
é muito obscuro (10). Siemens e Athanasiadis acham que
a condutivida&esvapia proporcionalmente & raiz quadrada
da intensidade. luminosa (11). '

De um modo geral, a luz e a temperatura influem
nas propriedades elétricas do selénio, assim como, também
influem, a pressdo, uma diferengs de potencial, a umidade
e impurezas.. S
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0 aumento da condutividade elétrica que  ocorre
quando o selénio é exposto a luz depende do selénio em~
pregado. Com células de baixa resisténcia a condutivida-
de aumenta rapidamente no comego, € depois de um modo len
to (curva A); com células de alta resisténcia ou alta sen
sibilidade a condutividade atinge um maximo e depois de-
cresce cada vez mails lentamente (curva B). Em ambos 0s
casos a condutividade aumenta logo apos a exposiq&ozilﬁz.
Hé casos em que a condutividade pode se’ tornar menor que
a existente no escuro, talvez por causa de umidade (curva

C). O gréfico da figura 2 reune estas tres curvas (12):

Condutividade no_escuro

Condutividade

tempo

Fig. 2 - Tipos de mudanga da condutividade elétrica por ex
posigio & luz.

0s efeitos da iluminacdo e da obscuridade na reb
sisténcia do selénio sdo dados pela figura 3 (13) ¢ =

De acordo com Pfund (14) as radiagoes luminosas
de diferentes comprimentos de onda afetam de modos diver-
sos & resisténcia do selénio. Enquanto que as radiagdes
das regides do azul e do infra-vermelho tém pequeno efei-
to, as de comprimento de onda igual a TOOMM produzem con
sideravel mudanca na resisténcia, conforme se vé no grafi
co da figura b4-
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Fig. 4 - Efeito das radiagdes luminosas de diferentes com
primentos de onda na condutividade elétrica do sel@nio.

A temperatura influe na resisténcia elétrica do
selénio e na sua sensibilidade & luz. Marc verificou es-
ta influncia que é dada pelo gréfico da figura 5 (. 1)

A umidade tem marcante agfo sGbre as proprieda-
des do selénio, tanto que os fenSmenos relatados, prece~
dentemente, podem variar conduzindo a resultados diferen
tes. .
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IV. PROPRIEDADES QUIMICAS

0 selénio pode se combinar com diversos Corpos

simples e reagir com substdncias compostas inorgénicas €
A . ~ A 7

organicas. N&o se oxida,a temperatura ordinaria, pelo o-
xig@nio. Resge com o acido sulfurico, a quente, dando co
loragiio verde, pela formagéo de SeS03. A solugéo verde,
por diluigdo, fica vermelha, regenerando os reagentes pri
mitivos (15):

[1] Se + H,50, +—= 56505 + Hy0

0 selénio reage com o hidrogénio, a quente, for-
mendo pequena; quantidade de selenseto de hidrogénio. Rs-
te é soluvel em égua, decompondo-se pelo ar umido. Decom-
poe-se, tembém, pelo calor em seus elementos. O HpSe ﬁmg
do reage com enxofre dando HS e Se.

Os halogénios combinam.se com o selénio produzin
do compostos dos tipos SepXp, SeXy, e SeXg.
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Por ser atacado facilmente por diversos agentes
quimicos, possue o selénio atividade cetalf{tica em nume -
rosas reages: na cloragio do tolueno pelo cloreto de sul
furila, no ataque do alumfnio pelo dcido clorfdrico, na
oxidaglo do gds sulfuroso e em outras reagdes (16).

B - DIGXIDO DE SEIRNTO

Nesta parte é incluido também o scido selenioso,
empregado em reagdes da Quimica Orgénica quando se atacam
substancias pelo didxido de selénio em meio aquoso.

I. FORMACAO. PROPRIEDADES

0 d1dxido de selénio é produzido pels combustdo
do selénio no oxigénio, e pela ag8o do dcido nftrico ou
da dgus régia sdbre selénio.

Apresenta-se na forma de massa cristalina ou agu
lhas translicidas. Tem sabdr dcido e picante.

Sublima-se sem fundir, a 3009C » dando vapores a-
marelados, com oddr desagraddvel.

E higroscdpico e multo sdldvel na agua dando a-
cido selenioso. Sua salubilidade nos diversos solventes
é dada pela tabela I (8).

A curve de solubilidade do didxido de seldnio
em dgus, segundo Manchot e Ortner(17), apresenta um pon
to eutético a =239 com 574 de BeOy. Tel curva é c.da pe-
la Fig. 6.

As pressSes de vapor do didxido de seldnio e do

gc%do)selenioso 680 dadas pelos gréficos das figuras 7 e
18).
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TABEIA I - SOLUBILIDADE DO DIGXIDO DE SELENIO

SOLVENTE (100 g) TEMPERATURA (°C) Se 0, (g)
Kgua, 11.3 37.45
14.0 38.46
15.6 39.37
Metanol 11.8 10.16
Etanol (93%) _ 14.0 ' 6.67
Acetona 15.3 k.35
Kcido acético 13.9 ' 1.11
120 04 = . 5499
]
80° Yo
OC\ l»,'
s ‘/'
40 =
Q‘
. | *\.
Y 4
h\\\ﬁé 230 _
-ho 20 ko 60 80 100
% de Se0,

Fig. 6 - Curve de solubilidade do didxido - de selénio em
agua. .
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Fig. 7 - TensSes de vapor do Fig. 8 - Tensdes de vapor
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As moléculas do didxido de sel@nio encontram -se
associadas, formendo cadeias de atomos de selénio e de
oxigénio (19)

.O- :0:
s .o o9 LX) se (X ]
.Se c02JSe:02S8 20:8:0:
e (1) a0 X oe oo
.0: .02

0 dcido selenioso apresenta associaqao molecular
em solugdo aquosa: (Hé Se0 k;. No entanto nfo hd evidén-
cia de tal associagdo em soluqoes aquosas preparadas re-
centemente.

0 dcido selenioBo, segundo Karve (20), puro e em
solugdo alcodlica concentrada é um pseudo-dcido as-ocia -
do Em solugao aquosa contem grande proporgéo do pseudo-
acido e pequena porcentagem do hidrato do verdadeiro aci-
do. |

Os agentes oxidantes transformam o acido selen;p
so em acido selenico, € os redutores déo origem a sels -
nio. A redug@o do dcido selenioso & efetuada pelo hidro-
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génio quando em estado nascente.
Vérios compostos do selénio sd@o venenosos. O se-

) I} s Z '3
leneto de hidrogénio, o dioxido de selénio e o acido sele
2 ~ s ry - -
nioso sao toxicos.

TI. PREPARAGAO DO DIGXIDO DE SELENIO

0 didxido de selenio nd@o pode ser preparado fa-
cilmente pela combinagdo direta dos elementos. Dois S8.0
os processos empregados parsa & oxidagao do selénio: 19 -
combust8o do selénio com oxigénio em presenga de didxido
de nitroglnio; 29 - oxidagdo do selénio pelo dcido nitri
co.

19 Processo: combustdo do selénio com oxigénio
em presenca de didxido de nitrogénio.

Neste processo, descrito por Naeser (21), empre-
ga-se o aparelho da Fig. 9:

1

; 45 cm of /

‘\\\\ég
by

Fig. 9 - Aparelho de preparagao de SeO2 por combustéo.

Ng esquema acima, 1 indica NO, proveniente do ge
rador e apos passagem por CaCl,; 2 indica Oo seco; 5 indi
ca a mistura de Op + NOp; 4 é o tubo de safda dos gases
para os frascos de absorgao. '

Colocam-se cem gramas de selénio na parte final
do tubo fechado. O didxido de nitrogdnio e o oxigénio,
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dessecados por cloreto de cdlcio, s8o introduzidos pelo
tubo Y. Regula-se a velocidade do fluxzo gasoso para a
obtengdo de melhores resultados. Os gases devem ser bem
misturados antes de entrarem em contacto com o selénio .
B preferivel o emprego de tubos dessecadores separados,
para cada gas, porque o dioxido de nitrogénio contém gran
de quantidade de umidade ‘e o tubo de cloreto de calcio
deve, entd@o, ser trocado frequentemente. Colocando-se u-
ma torneira entre o tubo dessecador de didxido de nitro-
genio e o tubo Y, o cloreto de cdlcio pode ser trocado sem
interrupgdo do fluxo de oxigenio ou do agquecimento.

Apds a retirada do ar e da umidade do tubo, o se
1énio é fortemente aquecido com bico de Bunsen. Forma-se,
na superf{cie do selénio, um depdsito branco de didxido
de selénio, 0 qual se sublima pela elevagfo da temperatu~
ra. Ao mesmo tempo o selénio se transforma em messa vis-
cosa e, eventualmente, se queima com chams azul psalida.
0 sublimado reune-se no tubo de distribuigdo de _gases e
nas paredes do tubo grande. Os gases que saem s80 borbu-
lhados em agua e em.seguida em hidroxido de sddio para re
ter os oxidos de nitrogéenio. Apos o ataque completo do
selenio, deixa-se esfriar o aparelho, passando—se ainda
oxigenio, e retira~se o didxido de seldnio formado pela
equagéo:

. [0)
Se + 0y — Se0p (2]

Obtem-se cerca de 114 g (80%) de SeOp. Ha perda
de algum seléenio, provavelmente pela formagdo de sub-Oxi-
do (Se0). A presenca de teliirio como impureza também de-
cresce o rendimento; talvez se forme o oxido que ndo se
sublima nessas condigGes.

0 dioxido de sel@nio obtido € branco e pode ser
guardado em frasco de vidro com tampa esmerilhada para
evitar a absorg@o de umidade. Exposto aoc ar torna-se ré-
seo em virtude de redugio pela poeira.

2° Processo: oxidagdo do selénio pelo dcido nf-
trico.
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fste processo, descrito por Baker e Maxson (22),
consiste no ataque do selénio pelo dcido nftrico dando o-
rigem a dcido selenioso. 100 ml de acido nftrico concen-
trado s8o colocados em capsula de porcelana aquecida por
banho de areia. Adicionam-se, em seguida, 60 g de sele-
nio bruto, com cuidado e em pequenas porgoes. Estas de -
vem ser espalhadas sdbre a superficie do dcido e, apds ca
da adig8o, espera~se que diminua a espuma antes que ou -
tra porgdo seja adicionada. Ao se completar a reagdo o
banho de areis deve estar a uma temperatura em que a eva-
poragéo tenha comegado. O aquecimento deve ser cont{nuo
até dar resfduo seco, tomando-se cuidado para evitar a
formagéo de massa dura e compacta durante o resfriamento.

0 resfduo é purificado por via imida ou por su-
blimagéo.

PURIFICACAO POR VIA UMIDA

0 resfduo é tratado por agua suficiente para dis
solver o didxido de selénio, e a solugio € filtrada. Ao
filtrado adicionam-se 10 ml de acido clorfdrico concentra
do. Passa-se uma corrente lenta de didxido de enxofre a-
té que nfio mais se produza calor. Esta passagem requer
de duas a cinco horas. Deposita-se selénio vermelho que
se transforma em massa acinzentada, pastosa no infcio e
quebradiga depois de algumas horas. Fervendo-se, & mudap
ga é acelerada.

Remove-se o selénio por filtragdo, o qual é tri-
burado em almofariz, lavado para eliminar o dcido clord-
drico, secado e finalmente aquecido por bico de DBunsen .
A massa, apos resfriamento, é dissolvida em dcido nitrico
e a solugao é evaporada como ja foi descrito anteriormen-
te. Para que haja completa remogdo do écido nftrico, o
resfduo & dissolvido em 75 ml de sgua e a solugfio novamen
te evaporada.

Obtém-se cerca de 76 g de didxido de sel€nio brem
co (90%).
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PURIFICAGAO POR SUBLIMACKO

>

0 didoxido de selénio bruto, contendo impurezas
de cobre e de outros metais pesados provenientes do miné-
rio do qual o selénio foi obtido, € pulverizado, colocado
em capsula de eveporagdo e umedecido com pequena quanti-
dade de acido nftrico. SObre a cdpsula de evaporagdo co-
locam-se dois funfs invertidos, um dentro do outro,o meior
tendo o seu gargalo tapado por algoddo de vidro. Agquece-
se a capsula por meio de bico de Bunsen. O didxido de se
1énio se sublima a 3179C e solidifica-se, em contacto com
os funfs frios, dando longos cristais aciculapes.

Mesmo dessecado por pentdxido de fésforo durante
doze meses, o dicxido de sel®nio contem de 0.045 a 0.088%
de &gua. ;

*

S&o as seguintes as equagoes relativas ao ataque
pelo dcido nitrico, redugdio pelo didzido de enxofre e de-
composigéo do acido selenioso:

Se + 4 HN)z—Hp Se 05 + 4 NO, + E,0 (3]
Hy Se O3 + 2 .80, + Hy0 —=Se + 2 H, S0 (4]
Hy Se 05 — 8¢ 0Oy + Hy0 [5]

0 didxido de selénio ainda pode ser preparado pe
la adigéo, lenta, de selénio em pd a uma solugdeo a 3%
de dgua oxigenada. Apds dissolugfo, evapora-gse atdé se -
car, e o didxido de selénio & sublimado. Assim obtido &
mais conveniente para muitas reagdes organicas do que
o dioxido obtido por outros métodos (61).
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0 didxido de selénio empregado em nogsas expe-
riéncias fol preparado a partir de selénio puro (Baker &
Adamson), o qual fol atacado por dcido nftrico (29 proces
so); a purificagBo foi feita por sublimagéo.

REACQOES ORGANICAS COM SELENIO E SEUS COMPOSTOS

0 selenio e seus compostos podem atuar de dois
modos em reaqoes da Qufmica Organica- 1? - reagindo com
compostos orgénicos para dar substancias carbonades, es=
tévels, contendo selenio em suas moléculas: 29 = transfor
mando as subst@ncias orga.nica.s » geralmente por oxidagéo,
sem que 08 produtos finals contenham selénio em suas mo -
1éculas.

Os compostos do primeiroc grupo aao numerosos €
muitos séo conhecidos desde meados do seculo passado .
Goddard (2) dd uma relagio de 1.166 subst@ncias orgénicas
seleniadas. Estas podem ser classificades do seguinte mo
do:

I. DERIVADOS ACICLICOS DO SELENIO

fstes compostos estéio incluidos nos grupos ge=-
rals seguintes:

1. R.SeH

Os derivados desta ’férmula geral sdo obtidos &
partir de hidrosseleneto de sddioc ou magnésio com haloge -
netos de alcolla:

(€] Na H e + RE——=R Se H + Na X,
2

ou pelo aquecimento de alcools com seleneto de aluminio:

[7] Alp Se3 + 3 ROE - — e3Fe H + Alp0s
2.Rp8e
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Os compostos deste tipo sfo obtidos pelas rea -

goes:
a - Pp Ses + 10 KOSO,0R + 16 KOH -
———— 5 Ry Se + 2 KsPO, + 10 K580, + 8 H,0 (8]
b - Alp Ses + 3 R0 —3 RySe + Al 05 L9
3. R.Se.R'

Os selenetos mistos podem ser obtidos a partir
dos hidrossélenetos de alcoila:

R 8e H + R'T—R.Be.R' + HX [10]

fistes disselenetos podem ser preparados pela a-
glo do disseleneto de potdssio sBbre sulfato de alcoila
ou derivado halogenado:

a - Ky Sep + Rp 850y —R Se.Se R + KpS0),  [11]
b -KySep + 2RX——=R Se.Se R + 2 KX [19]
5. Ro Se Xp

Os derivados desta fdrmule geral s&o obtidos por
diversos processos, sendo que os dinitratos de dialcoil
selénio, representados por R, Se (NO )o, stio largamente em
pregados. Rstes reagentes sdo obtidos a partir dos sele-
netos de alcoila com acido nftrico, e podem ser transfor-
mados em dicloretos ou dibrometos pela reagdo com &acido
clor{drico ou dcido bromfdrico.

6. RESe X

fstes compostos podem ser preparados pela agio
de selenetos de alcoila com halogenetos de alcoila ou, em
certos casos, fazendo-se reagir halogeneto de alcoila com
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selénio gm tubo fechado.
7. R.CEHSe e R.C Se.R'
Sao derivados de aldeidos e cetonas. Resultam.da

reagéio entre aldeidos ou cetonas e seleneto de hidrogé -
nio.

8. CARBOXILACIDOS CONTENDO SELENIO

a ~ Selen001ano carboxildcidos, obtidos pelo tra
tamento de carboxilacidos halogenados com selenoc1anau)de
potéssio na presenga de hidroxido de pota531o. 0 4cido
selenocianocacético pode ser obtido pela reagao:

[13] CICHp.COOH + KSeCN ———+NCSeCHp.COOH + KC1

b Dlsseleno-dicarboxila01dos, que s8o obtidos
por aquecimento, em melo acido, dos selenoc1anocarboxlla—
cidos, ou pelo tratamento do sal de potassio do carbox1la
cido halogenado com disseleneto de pota551o. Assim, o
dcido disselenodiacético pode ser preparado pela reagao:

[14] 2 C1CH,.COOK+ KpSep,—+KOOC.CHp.Se.Se.CHy.COOK + 2KC1

c - Selen1nocarboxila01dos, preparados pela oxi-
dagdo dos disseleno dicarboxilédcidos pelo acido nitrico:

[15] (HOOC.CyHpp.Se.)p+ 3(0) + Hp0—+ 2 HOOC.Cpllon -SeOoH

9. KCIDOS ALCOILSELENINICOS

. Bstes compostos resultam da oxidagio dos disse-
lenetos de alcoila com dcido nitrico:

[16] RBe.SeR + 2HNOz — 2RSeOpH + 2NO

10. KCIDOS SELENO-GRAXOS

S8o preparados pela reagdo entre halogeneto de
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acila e bromo-hidroessleneto de magnésio:

R.COX + Mg<Br —»R.COSeH + Mg~ BT [17]
SeH Nz

11. DERIVADOS SELENIADOS DE COMPOSTOS NITROGENADOS

fistes compostos séo obtidos prela reagéo entre o
selenocianato de potassio e ftalimidas substituidas. For~
mam-se derivados do acido diftal@mico, os guais submeti-
dos a aquecimento d8o as disselenoaminas.

12. OUTROS COMPOSTOS
Os halogenetos de platina, e os de palédio, com

selenetos de alcoila d&o compostos complexXos, por exem -
plo:

[Pt.4 (0235)25e]012
PdCl,.2 (CH3)28e
Os alcenos reagem com o SesClp; no caso do etile
no formam-se os seguintes compostos, . com redug8o parcial

de selénio:

(C1CoH)y, ) 586
( C1C,H),) -SeClp

IT - DERTIVADOS AROMATICOS DO SELENTO

Pertencem &stes compostos a varios grupos, sendo
mais Importantes os seguintes:

1. ArSeH
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Substancies deste tipo s8o obtidas por diversos
métodos, entre os quais a aglo do tetraclareto de selénio
sobre o benzeno, na presenga de cloreto de alunfnio, e o
tratamento de brometos de aril-magnésio, em solugso ete-
rea, pelo selenio, com posterior decomposigédo do complexo
formado por acido clorfdrico. ' :

2. ArZSe

Varios sfo os métodos empregados na  preparagso.-
destes compostos, destacando-se os seguintes: - :

a - aquecimento das diarilsulfonas com selénios

Tt

(18] Ar.SOp.Ar + Se —=Ar¥.5e.Ar + SOp B

- reagao entre mercirio-diarilas e selénio em
p6é a 220° - 230°C: -

[19] Ar,Bg + 2S¢ —=Ar,Se + HgSe
¢ - Substituigdo de grupo diazdnio por selénio:

[20]  2ArN,Cl + KySe —=ArpSe + 2Ny + 2KC1

3. Ar.Se.Ar'

E NS

Selenetos diar{licos mistos formam-se pela rea-
g8o de selenetos de arila e sddio com derivados halogena-.
dos aromaticos de cadeia, ou pelo tratamento de acidos
arilseleninicos com arilaminas.

4, ArSe.SeAr

- Diversos sdo os métodos empregados na obtengéo
de compostos deste tipo. Assim, a oxidacio pelo-ar de -
selenetos de arila, a redugio de dcidos aril-selenfnicos,
e outros métodos sdo utilizados em sua preparagdo, . sendo

que alguns sdo particulares.
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5. Ar,SeXp

Obtidos pela agéo do bromo, dissolvido em dissul
feto de carbono, tétraclqreto de carbono ou clorofdrmio »
sObre selenetos diar{licds.

6. Ar,Se0

Os selendxidos de diarila resultam da oxidagdo
dos selenetos de diarila Pelo perhidrol, ou se formam pe~
la agfo de hidrdxido de scdio sSbre compostos do tipo
ArpSeXs.

7 ’ ArjseX

Entre os compostos deste tipo, o cloreto de tri-
fenil selénio pode ser preparado pela agéo de cloreto de
alumfnio, em benzeno seco, sdbre o dicloro difenil sel’-
nio.

8. SELENOCIANATOS DE ARIIA

0 grupo selenociano pode ser introduzidp em ni-
cleo aromdtico pela reagdo com sal de diazonio:

Ar.NxCl + KSeCN — Ar.5eCN + N, + KC1 [21]
9. ArSeO H

Os acidos aril-seleninicos sdo formados quando os
disselenetos s@o oxidados pelo acido nftrico.

10. ArSeO.H

3

A oxidagdo dos acidos aril-selenfnicos, po- solu
g8o. alcalina de permangsnato de potéssio, conduz & forma.
¢Bo dos dcidos arilselendnicos, muitos dos quais explo-
dem por aquecimento.
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III. DERIVADOS DIVERSOS

Nio é possfvel, neste resumo dos derivados orga-
nicos seleniados, dar todos os tipos de compostos conhe -
cidos. Assim, entre as substancias ndo classificadas co-
mo derivados aciclicos ou derivedos aromaticos, e que s8o
numerosas, somente algumas serao relacionadas neste gru-
po. Em Goddard (2) encontram-se ainda: hidronitratos de
selendxidos, seleno-cetonas, derivados fendlicos, acidos
arilseleno-glicdlicos, agucares contendo selénio, seleno
fluoresceinas, derivados da selenouréia, compostos indi-
goides seleniados, derivados seleniados de pirazolonas ,
alcaldides hidrogenados da cinchona contendo selénio e ou
tros. Entre os derivados diversos, incluem-se oS dos ti-
pos seguintes:

1. CICLO SELENO ALCANOS

fistes compostos, de cadeias fechadas com um ato-
mo de selénio fazendo parte da mesma, sdo obiidos satis-
fatdriamente quando o ciclo possue cinco ou seis dtomos.
0 ciclo seleno propano e o ciclo seleno butano sdoc menos
estdveis, apresentando baixos rendimentos em suAas prepa -
ragoes.

0 ciclo seleno hexano pode ser preparado pela rea
¢8o do 1,6 - dibromohexano com seleneto de sodio:

Br - CH2 - CHp - CHy - CHp - CH, - CHp - Br + NaoSe ——»
— CH, - CHp - 0112\
[22] | Se + 2NaBr

CH, - CHp - CHp

o, CORANTES CONTENDO SELENIO

Saéo varios os corantes seleniados, mas sem a
a ~ fal
importancia das outras classes de corantes organicos. Co-
mo exemplos, destacam-se oS seguintes:
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a < 3,5 - Dinitrofenselenazina:

NE. 302,
@1)

b ~ Azul de selenometileno:
N
(CHz)g N \S.e N(CHsz),
B

3. SELENAZOIS. SELENO DIAZJIS.

Os primeiros sdo preparados pela agBo de cetonas
halogenadas sobre selenouréia ou seleno benzamida, dando
produtos das seguintes fdrmulas:

CH-Se CH-8e

~N
C.NH, e ” C.C.H
R-C-N7Z R-C-§?2 ©°?

Os selenodiazdis sfo resultantes da reagédo de
diacetll- ou “dibenzoil-hidrazinas simétricas com pentasge
leneto de fosforo. S8o as seguintes as fdérmulas propos-
tas para estes compostos:

N.N Se.N

"
§\C.R ou \\C.R

R ; C‘é’ R.C//
S \N/

Se
L. PTASSELENGIS
Estes compostos s@o obtidos pelo tratamentc de

o - diaminas com hidrossdeneto de sddio ou acido selenio-
so. O 4 - Hidroxipiasselenol tem por férmuls:

N
(>
H—N\/"N
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5. SELENOFENO.

Esta substancia € de grande estabilidade e inati
vidade qufmica. Pode ser preparada pela reagfo entre o
acetileno e selénio, em forno elétrico a 400°C:

CH = CH
o3 2 HC = CH + Se — Sse
CH = CH

Além dos compostos citados nesta sumula, ou por
suas formulas particulares ou por suas férmulas gerais,nu
merosas substéncias contendo sel€nio teém sido obtidas e
suas propriedades determinadas.

Quanto ao segundo modo de atuagéo do gelénio e
seus derivados nas substincias orgénicas, isto é, geral -
mente por oxidagéo, dandg produtos finais que néo conte -
nhem seldnio em suas moléculas, varias s@io as fungdes que
podem ser atacadas. De um modo geral, o selénio aumenta
o poder de oxidagfio do dcido sulfirico, e o didxido de sg
16nio & capaz de introduzir oxigénio em varias moléculas
e apenas retirar hidrogénio de outras. Estas reagdoes ,que
constituem o escopo de nosso trabalho, sdo abordadas a
partir do primeiro capitulo desta publicagéo. '

¥*%



CAPITULO 1

OXIDACOES COM DICXIDO DE SELRNTO

INTRODUGAO

O didxido de selénio e o acido selenioso sio ca-
razes de oxidar numerosos compostos orgénicos. A reagao
mais importante e caracteristica é a transformagao de gru
po met{lico ou metilénico ativado em grupamento carbonf-
lico. A ag8o oxidante dessas substéncias & conhecida hd
tempo, desde o comego deste século, mas somente agora tem
gldo estudada sistematicamente. Em 1 929 Filip Kacer(23)
obteve a bemzantrona -2- carboxaldeido por agquecimento ,
com refluxo, da 2-metil benzantrone com dcido acético € &

cido sel@nico:CH3' CHO =
HySeOk
CHz.COOH * [24]
refl.
0 : 0

Em 1 932 Riley e colaboradores iniciaram a publi
cagfo de seus trabalhos sistemdticos de oxidagdo de com ~
postos orgénicos com didxido de seldnio (1). As oxida -
¢Ses com este reagente podem conduzir também a deshidroge
nag¢des sem introdugfio de oxigénio na molécula oxidada.

Véarias subst8ncias tém sido obtidas por oxidacao
de compostos orginicos com didxido de selenio, si.ostan-
cias que dificilmente podem ser obtidas por outros méto -
dos. Também o didxido de selénio tem sido empregado em
analises qu{micas, determinagao de estruturas quimicas e
diversas reagoes.

Numerosas fungdes quimicas s8o atacadas por Bste
reagente, destacando-se, & oxidagao déz grupd-metila- ou
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metileno ativado por outros grupamentos da mesma molécula.

Emn seguida s@o relatados os tipos de compos tos
(funqﬁes) oxidados pelo didxido de sel@hio e os produtos
resultantes dessas reagdes, sendo feito um resumo dos prip
cipais trabalhos.realizados sobre o assunto, antes de ser
abordada a parte experimental.

1.1 FUNQOES OXIDADAS PELO DIGXIDO DE SELENTO

1.11 - HIDROCARBONRETOS

Ndo é facil o ataque de alcanos pelo didxido de
sel®nio. No entanto, o etano (24) pela agdo deste reagen
te formece glioxal, acido acético e gas carbonico, em res
¢do que ndo apresenta interesse.

Os alcenos dfo reagdes gerais do seguinte tipo:
R' R" ' R' R"

[25 2 R.CH,.C = C.R™ + Se0p — 2 R.CHOH.C = C.R"™ + Se

Nesta equagdo o grupamento ativado pela dupla li
gagio é transformado em grupamento alcoolico.

Guillemonat (25) oxidando hidrocarbonetos da f£or
mula

R - C = CH.CHs,

CH
3 .
' 1
em que R s8o radicais dos tipos - CH3, -CH -, -CH -

- ¢ -, constatou que:

19: o hidrocarboneto ndo € totalmente transfor-
mado, aparecendo sempre entre os produtos da reagao;

29: a oxidaglo se dd no carbono % com relagdo ao
atomo de carbono etilenico mais substituido;
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3%: os radicais se classificam por ordem de fa
cilidade de oxidag8@o decrescente, no caso de hidrocarbone
tos, em:

-CH2—,—CH5,-(I:H-;

4o: as facilidades de oxidagdo sdo de tal modo
desiguais que nao se forma, praticamente, sinfio um dos
alcoois p0531veis, quando sao diferentes os radicais si -
tuados em -4 com relagg8o ao carbono etil@nico mais subg
tituido.

Assim, s8lo os seguintes os alcoois obtidos a par
tir de diversos hidrocarbonetos etilénicos com um - atomo
de carbono insaturado completamente substituido:

R-CHé-C=CH-_CH5—..R-CHOH-(|J=CH-CH5 [26]
CHs CEy
CHs .
CH3 - CHOH -C =CH- CH (34%) [27]
CHB-CHE-(I}=CH-CH5 _ .
CH, CH,OH - cl:= CH- CH; (1%) (28]
CH,-CH

CH; - C = CH - CH, - CHy —;_-CHQOH-C=CH-CH2-CH3 [29]

]

CH3 N CH3

3

CH5 CHéOH

(CHz)5 € - C = CH - CH;——=(CHz)5 C - clz = CH - CH; [30]
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[51] CgHsg - C = CH - CH; ——CH; - CHOH - cl: = CH - CHj
CHp - CHg CgHs

Os alcenos que contém grupamento CH = CH_ rea
gem mal com o dioxido de selénio e os rendimentos sao bai
xos. Guillemonat, neste caso, observou que:

192: a oxidagdo se realiza na posigdo of com re-
~ ’ . .
lagdo a um dtomo de carbono etilénico;

29: o radical CH, se oxida mais facilmente que o
CHB;

39: uma dupla ‘ligagéo na extremidade da cadeis
& t8o ativa quanto uma duple ligag&o no interior da mes -
ma, mas por transposicdo obtem-se dlcool primario e mnéo
secunddrio - equagéo |36];

4o: se o hidrocarboneto possue dols grupamentos
metilénicos, cada um ligado a um carbono etilénico, ambos
sdo oxidados dando mistura de alcoois.

Numerosos trabalhos tém sido publicados sobre o-
xidagdes de hidrocarbonetos pelo didxido de seleénio. Os
alcenos, além de alcoois, podem dar aldeidos e derivados
do glioxal.

0 etileno fornece glioxal (24, 26, 27, 28) e em
certas condigdes pode dar oxido ou glicol (29), e o propi
leno (24) transforma-se em metil-glioxal:

: _ Se02
[32] HC = CH, — = OHC.CHO (82%)
etileno . glioxal
' Se0
[33] CHy - CEH = CHQ——fCHB.co.CHO (19%)

propileno metil-glioxal
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Guillemonat (25) oxidou varios alcenos empregan~
do, como solvente, u'a mistura de acido acético e anidri-
do acético, ou anidrido acético buro, por aquecimento em
refluxo. Os resultados obtidos s&o os seguintes:

0 penteno-2 fornece o penten-2 ol-4, na forma de
acetato, com rendimento de 18%:

Se0 :
= = - - _2_w . =] 0 o
CHs - CH = CH - CH,- CHj : H.CH= CH.CHOH.CH; [54]
120 horas

0 metil-2 buteno-2 € transformado em metil-2-bu-

ten-2 0l-1, na forma de acetato (18%) , com 30% do hidro -
carboneto ndo atacados:

CH; ~ C = CH - CHy—wCHO0H - cl: = CH - CHs [37]

CH3 CH3

0 hexeno-1 € oxidado a hexen-2 ol-1:

CH2=CH-CH2-CH2-CH2-CH5 -———-CHQOH-CH=CH;*CH2—CHQCH3 [56]
hexeno-1 hexen-2 ol-1 '

0 metil-2 penteno-2 fornece o metil-2 penten-2
ol-1, na forma de acetato, com rendimento de 25%:

CHj - € = CH - CH, - CHy — ~CH,0H ~C= CH- CHp- CH; [37]

CH3 CH5

0 metil-3 penteno-2 da origem principalmen.e ao
8lcool secunddrio, com formag@o de pequena quantidade de
alcool primario pela oxidagao de um grupo metila ligado ao
carbono etilénico mais substituido:
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(58] | CHy (34 %)
CH}—CHE-(ll--CH-CH} metil-3 penten-3 ol-2
o |
[39] metil-3 penteno-2 CHp0B-C=CH~CH3 (1 %)
. L2H5 .

etil-2 buten-2 ol-1

O dimetil-2,3 penteno-3 fornece isopropil-2 bu-
ten-2 ol-1: ’

[40] cE, - <|:H - T = CH - CHs —*CE,OH - C = CH.CHy

CH, CE CH
3 73 /'\
CHs CHy

Talvez haja impedimento estérico para a oxidagao
do grupo CH.

0 trimetil-2,2,3 penteno-3 sofre oxidagéo no grg
po met{lico em o¢ com relagiio ao carbono etilénico mais
substituldo: '

CHs

CH,O0H - C = CH - CH5

+

[¥1]cEs - (‘: - cl: = CH - CHg
. CHy eH3 : | c(cn3),5
trimetil-2,2,3 penteno-3 ter-butil-2buten~2 ol-1

. 0 noneno-3 e o noneno-4% pela agdo do dioxido de
selenio dfo misturas de nonenois de dificil separagao.
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Os alcinos ddo reagdes gerais do seguinte tipo:
2 R-CHp - CaC-R' + Se0p ——e2 R-CHOH-CsC-R' + Se [47]

O acet®leno fornece somente 6% de glioxal. For-
ma-se consideravel quantidade de gas carbonico (24).

O heptino-1 € transformado em heptin-1 o0l-3, com
rendimento de 27% (30):

CHz-CHp-CHp~CHp-CHp-C=CE —OCH3—CH2-CH2-CH2-TH—CECH [43]
OH

Oshidrocarbonetos aliciclicos etilenicos,que pog
suem pelo menos um &tomo de carbono insaturado completa -
mente substituido, comportam-se do seguinte modo (25) 2

19: a oxidagdo de dd em grupamento situado em
% com relagdo ao carbono etilénico .mais substituldo, e
sempre no ciclo, se houver possibilidade de oxidagdo;

2?: a oxidagé@o de um grupo CH conduz a um dieno
de duplas 1igaqoes conjugadas, pela deshidratagdo do al-
cool terciario formado primitivemente;

520 & ox1daqao de um hidrocarboneto que possue o
grupamento L = g 0101100, sem hidrogéenio,conduz tam
bém a um dieno de duplas ligagoes conjugadas.

No caso do - plneno nao ha possibilidade de
oxidagéo no nucleo, de acdrdo com a regra de Bredt. 0
mesmo acontece com o oc- felandreno que se transforms em
aldeido cumlnico, mostrando a transformagao facil do ci-
clo hexadiénico em nucleo benzénico - equagoes [60, 61 ,

62, 63, 64, 65, 66] .

A 0 O, - etil-1 ciclopenteno dd 40% do acetato do
1 - etil-1 Ciclopentenol - 5 (25):
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[u4] é rm __ Hoﬁ

0 ciclohexeno ds origem a A - ciclohexenol - 3
e Al - ciclohexenons - 3 (25):

Qa -

: (37%)
[4510 _< A1-ciclohexenol-3

O

[46] AN 1~ciclohexenona-3 (6% ).

o A -metil-lciclohexeno, em meio aquoso, forng
ce mistura de Al - metil-1 ciclohexenol-6 e 1 - metil-
-1 ciclohexenona-6, predominando esta (90% na mistura) .
Em meio alcodlico ou acético predomina o a.lcool na forma
de éter misto ou acetato, com rendimento de 30 - 40%(31):

[u7]

(48]

0 A . metil-5 ciclo hexeno da 1_1'& mistura de

alcoois (25):
HO
[49) By
Aj-metil -6 ciclohexenolsd

— CH
Q-

[50] Al-metil-3 ciclohexeno

OH
Al-metil_-h "3
ciclohexenol-k
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~ metil-lk ciclohexeno dd, também, u'a mis-
tura de a.lcoois s predominando o A - metil-4 ciclohexe-
nol=-3% e o Al - metil-5 ciclohexenol—} (25):

A, -metil-4 ciclohe

xenol-3
[54]
Al—metil—6 ciclohe

— xenol-3
[52]

Al-mezil-hc iclohexeno Al'mﬁti 1-5 ciclohe

OH xénol-3 [_'53]

0 Al-dimetil-l 2 ciclohexeno fornece o A

5-
-dimetil-2,3 ciélohexadieno e wm pouco de

orto - xileno
(25: c
s CHj
H CH
> — 2 [54]
Al-dimetil-l,E ciclohe-~ A‘l“ -dimetil-2,3 ciclohexa -
xeno dieno

0 A dimetil-2,3 ciclohexeno da orto-xileno
e A 1,3~ dime%ll -2,3 ciclohexadieno (25):

By
CH, B [58]
CHy 0 / Ooxtiggo
A |-dimetil-2,3 ciclohexeno CHz [5]
& 3-dimetil-2,3 cicohexa-

dieno
0 8, - etil-1 ciclohexeno fornece o A 1~ etil-

-2 ciclohexenol -3 (25): 2 5
O = (5 {571
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Pelo exposto, verifica-se que quando existem dois
grupamentos CHp em & com relagio & dupla ligagdo, ambos
s3o oxidados e obtem-se dois alcools que correspondem ,
respectivamente, ao ataque de cada um desses grupos,e em
proporg¢des que dependem dos outros radicais ligadososgru
pamentosCHp.

Vérios outros hidrocarbonetos alicfclicos tem si
do oxidados pelo didxido de selenio: :

A |-menteno com acido selenioso € oxidado a
carvotanacetona (32):

CH5 ) CHZ’
HpSe03 )
[58] Kicool
H\ 80¢C ) CH\
z
CH, CHs CH, CH,
P D, -mentenona-6
1 (Carvotanacetona)

) A 5 - menteno da & A5 - mentenona-5 (32):

CHs CHy :
HpSeds
[59] Klcool 0
- 802C cE

CEQ \CH3 (é3 »1%

0 o6 - felandreno é oxidado a cimeno e a cumal-
deido (32, 33):



H [60]

cumaldeido
CH5

« ~ felandreno SH (61]

CHz CH5
P - cimeno

0 ¢ - pineno € transformado em mistura de mirte-
nol, mirtenal, nopineno e pinadieno,sem solvente (34,35):

CHo0H
® mirtenol (11%) [62].,
CHO '
: @ @ mirtenal (20%)  [63]
_Seds
e
oc- — Pineno
@ p- pineno [614,]
" }(26%)
CH5 ‘
@ pinadieno - 1,5 [65]
\
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0 - pineno tratado pelo didxido de séléhio, em
presenga de dlcool, transforma-se em verbenona, com ren -
dimento de 3% (36):

; CH5 | CH3
6 Se02
(ee] E;j Klcool 0
« - pineno Verbenona

0 Ag 1o - octahidronaftaleno, com anidrido ace-
tico, é oxidado pelo didxido de selénio a £S9 10 - octa-
hidro-naftol-1, entre 02 e 52C, com rendimentd de 65%, na
forms. de acetato (37):

OH

(61 O() (CH3C0) 20
09-59C

0 o- dihidro-diciclopentadieno tratado pelo dig
xido de selnio em presenga de alcool da e¢- dihidro-dici
clo pentadienol-3, com rendimento de 60%, na forma de e-
ter misto deste alcool e do etanol; empregando-se anidri-
do acético como.solvente, fornece 73% de o¢ - dihidro-di -
ciclopentadienol-3, na forma de acetato (38):

H O - CpHs

(60%)

B H OQCO.CH}

(73%)
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0 &X- dihidro-trlciclo Jpentadieno, com dioxido
de selénio e anidrido acético , € oxidado a & - dihidro -
- triciclo pentadienol - 3, com rendimento de 80%; o /3 -
- dihidro - triciclo - pentadieno fornece 61% de 3 - di-
hidro~-triciclo pentadiencl-3, ambos na forma de acetato

(38):

Se0o
.
% (C3300)20
o - dihidro~triciclo- a¢ = dihidro-triciclo-penta-
pentadieno dienol-3
0 - dihidro - triciclo - pentadieno, estereo-
isomero do 3 - dihidro - triciclo - pentadieno, esta re-

presentado pela sua formula plana, por causa da dificul -
dade em estabelecer sua formula espacial com exatidéo.

[70]

Os hidroca.rbonetos aromaticos podem dar alcoois,
cetona.s mais comumente, dcidos ; © quando condensados com
nicleos alic{clicos , estes podem sofrer deshidrogena. goes
formando micleos aroma.ticos. 0 benzeno ndo € atacado fa-
cilmente. O tolueno d4 acido benzdico (39). O hexahi-
dropireno fornece 60% de pireno (40). © crisofluoreno
com acido selenioso da 80% de crisofluorencna (41). O eg
tireno nfo reage com o didxido de selénio na temperatur a
de seu ponto de ebuligdo. A temperaturas mais elevadas ,
em vasos'feéchados » processa-se a reagfo, mas os produtos
formados séo complexos (24).

" 0 difenilmetano fornece benzofenona com rendi -
mento de 87% (42, 43):
(CgHs) 5C -—OQ.CH .CO.C<H [71]
6851 oCHy 650 Cglis
difenilmetano benzofenona

0 difeniletano (dibenzils) aquecido com didxzido
de selénio, em refluxo a 2009C, durante 6 horas, fornece
17,56 de benzila B8 33% de estilbeno (L4):
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[72] CgHs+C0.CO.CoHs
benzila
CHs-CHy.CHp.CgHs .
difeniletano '
(73] CgHs.CH=CH. CgE
: estilbeno

0 estilbeno também pode ser oxidado a benzila por
aquecimento a 1902 2009, durante T horas, com dioxido de
selénio (Lk4):

(4] CHsCB=CH.Cgl; — CgH5.CO.CO.CyHy

Variando 0 tempo de aquecimento do difeniletano
com diodxido de selenlo, e a proporgaéo destes reagentes ,
varia também, a relagdo entre as quantidades de Dbenzila
e de estilbeno formados. Daf & suposigéo de que o difeni
letano é prlmelramente deshidrogenado a estilbeno e este,
em uma segunda fase, ¢ oxidado a benzila.

0 trifenilmetano aquecido com didxido de sele -
nio, sem solvente, é oxidado com formagio de apenas ~ 15%
de trifenilcarbinol (42):

[79] (CgHs) 3B (CgHs)5 C-OH

0 indenoc fornece hidrindeno e outro hidrodarbong
to de mesma fdrmuls bruta, segundo Yokoyama (45):

[76] Q_j <>r1 e CgoHig

indeno 2,3 - dlhldroindeno

Contrariamente as reaqoes de deshidrogenaqao pro
movidas pelo didxido de selénio, o indeno é hidrogenado de
acordo com & reag8o acima, provavelmente pelo fato de a
reagdo ter se processado em tubo fechado.
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0 fluoripo oxidado pelo acido selenioso dd ori-
gem & fluorenona/ com rendimento de 65 (41,43):

%p S (k??() [77]

fluoreno
fluorenona

0 antraceno, empregando-se nitrobenzeno como sol
vente, aquecido a 1609C durante 3 haras, dd 73% de antra-
quinona, segundo Riley (44). Aquecido em tubo selado, du
rante 3 horas, entre 220- 250°C, com acido selenioso,’ for
nece 70% de antraquinona, de acordo com Badger (hO) Sem
uso de solvente, o antraceno € oxidado pelo dioxido de
selénio a antraquinona, com rendimentoc de T6%, conforme
Postowski e Lugowkin (43):

0
Q00 = m
antraceno 0
antraquinona

0 9,10 - dihidro -antraceno, com dicido de sel@&-
nio, dcido acético e dgua, por refluxo, fornece 60% de an
traceno (hO)

OQO 8e0, : <m [7s]

9-10-dihidroantraceno antraceno

Ha, port&nto, deshidrogenaqao. 0s octahidro-an-
tracenos, simétricos e assimétricos, déo produtos escuros
néo identificados (L40):

, Segundo Badger, Postowski e Lugowkin (40,43), o
fenantreno € dificilmente atacado para dar fenantraqui -
nona: :
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00
un
Selo
n) <S> EE L X oy o
Fenantreno Fenantraquinona

N hexahidro-pireno sob a agdo do dcido selenio -
so, em presenca de acido acético, aquecido em refluxo,
fornece .30% de pireno (40).

Essas, em linhas gerals, s8o as princ1pais rea -
goes de hidrocarbonetos com didxido de selénio e com dci-
do selenioso.

1.12 AIC00IS E FENOIS

A reagao de alcoois e fen01s ccm didxido de sel@
nio ou com acido selenioso nio é satisfatéria de um modo
geral. Ainda que o didxido de selénio ndo seja reduzido
pelos alcoois alifdticos mais simples em suas temperatu -
ras de ebulig8o, ocorrem reagoes a temperaturas um pouco
mais elevadas. As reaqSes com alcobis sdo muito mais com
plexas e sensiveis as mudangas de temperatura do que as
com aldeidos e cetonas, levando a formagdo de selenitos
de alcoila, sdlidos de formula (CH,),, glioxais e oxidos
de carbono, de acordo com Melnikov e Rokltskaya e Riley e
colaboradores (46, ¥7). Em certas condigdes pode nao ha-
ver reagdo ou ser minimo o ataque dos reagentes, dando
apenas tragos dos produtos formados.

0 metanol ¢& transformador em selenitos de meti
la (selenito dimet{lico), instavel, saponificando-se quan
do exposto ao ar. Por aquecimento, a 3009C, em corrente
de nltrogenio, decompoe~se dando aldeido, selénio e &gua

(46):
[81] 2 CHz0H + 560, — (CHz0)Se0 + Hp0
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0 alcool et{1ico fornece glioxal ou selenito,cop
forme as condigdes de reagdo (46, 47):

3602 .
CoH50H Sora/ o2 " OHC-CHO (41%) [82]

2009C-2,5n 8lioxal

Em dondigSes menos severas forma-se selenito de
etila -(47): -

: Se0
2 CoHS0H -—e-?—- (CoES0)o Se0 - [83]
57711 kg/cm@ 2D

1509C-2,5h

Aumentando o tempo de aquecimento da reagéo [8@]
para I horas, formam-se somente 24% de glioxal. O wster
et{lico também pode ser produzido, em pequens quantidads,
quando a reagdo se processa com quantidades equacionais
de &lcool e SeOp, a 2009C (47).

0 alcool prop{lico primdrio (46, 47) A4 somente
tragos de metil-glioxal. Mas conforme as condigdes de
presséio e temperatura, tempo de aquecimento e proporg¢ao
dos reagentes, pode dar selenito de propila ou subst@ncia
polimerizada complexa, sem selénio.

0 dlcool n-butflico mrimdrio dd tragos de etil
glioxal e fornece selenito de butila (46, 47). 0s sele-
nitos de alcoila sa@o instdveis.

0 dalcool isobutf{lico primdrio dd origem ao sele-
nito de isobutila (46).

0 glcool o -metil-alflico reage com o didxido
de selénio, empregando-se como solvente éter et{lico,dl -
cool ou dioxana, para dar 62% de o -metilacroleina (48):

cH, = (I: i CH,OH ——»CH, = c‘: - CHO (4]

CH

3 CH

p)
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0 dlcool /- metil-alflico. oxidado com didxido
de sel@nio ou acido selenioso, a 909C, fornece o. aldeido
correspondente, A -metil-acroleina (49):

[85] CHy.CE = CH.CH,0H — CHy.CE=CH.CHO

0 glicol etilénico e o glicerol, em refluxo, néo
reagem com o didxido de selenio (39).

0 mentol, empregando-se dlcool como solvente,rea
ge com o Se0s transformando-se em mistura de hidroxitimo-
quinona, timol e mentona (51).

Segundo Dupont (52) o ac- terpineol é transfor-
mado em hidroxirarvona. :

0 borneol, sem solvente, é oxtdado pelo dioxido
de selénio a canfoquinona, com rendimento de 60% (51,53):

CH5 CH3

A OH
[6¢] @ — 3

0 dlcool benzilico é o que da melhor rendimento
na reagdo com SeOn. Aquecido em refluxo com éste reagen-
te, durante 10 horas, sofre transformagéo total em ben -
zaldeido, calculada sobre a quantidade de selénio precipi

tado (47):

_ Se0
[87} Cgls-CH,0H e, CeHs.CHO

refluxo
s ~ . . .
Entre os fenois e subst@ncias fendlicas, o ane-

tol da o p-metoxicinamaldeido (54) e o fenol fornece ....

(CeHLOH) o8e (55).

. ~ . . Iy ~ ~
A oxidag8o de fenois com didxido de selenio néo
- ‘< .
apresenta interésse pratico.
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Ndo tem grandes aplicagdes a oxidagdo de carboxi
‘ldcidos e anidridos com didxido de selSnio ou Acido sele-

nioso, apresentando algum interesse s oxidacéo de certos
estetes. -

0 dcido propidnico dd écido pirdvico (39):

CHy .CHp-COOH ———2s CE; .CO.COOH
3 = CE;

[e8)

acido propidnico acido pirdvico

0 dcido laurico fornece undeceno, o mirfstico dd
trideceno, o palmitico e o estedrico d&io, respectivamen-
te, pentadeceno e heptadeceno, havendo descarboxilaggéo e
deshidrogenagéo (45): :

. Belp
CH3.(cae)lo.cooH—A-.cn3.(CHE)8.CH = CH, [89]
dcido ldurico undeceno
Se0
CEz. (CHp);6-COOH TQqCH3. (CE,)q4-CH = CE,  [90]
acido estedrico heptadeceno

0 dcido homoftalico, com xileno, dd 80% de 4d-
cido ftalonico (56):

H,.COOH 0.CO0E
00H OOH [91]
acido homoftalico dcido ftaldnico

0 dcido 3,4 - dimefoxi-homofta'l:&co, com -xileno
como solvente, reage com o Se0, dando o acido 2,3 - dime-
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toxi-ftaldnico (57): O &acido 4,6 - dimetoxi- homoftdlico
fornece o dcido m - opi@nico, segundo Chakravarti e Swa-
minathan (56): :

0.CHz 0.CHy
[9% H, .COOH CHO
CH..0 00H CHz. COOH
p p)
dcido 4,6-dimetoxi-homoftalico . dcido m-opi&nico

0 anidrido acético da 17% de dcido gliox{lico,na
forma do anidrido correspondente (43, 58):

ch, .cZ°
[93] 5 >o 28e02 (OHC.C0),0 + 2H0 + 2 Se
CHa.c\)

, 0s ésteres de varios carboxilecidos reagem com
o didxido de selénio dando produtos diversos que dependem
da natureza do ester empregado.

Assim, acetatos de alcoois etilénicos ddo diace-
tatos de glicois. O acetato de 5-hexenila (acetoxi-1l-he-
xeno-5), como a maloria dos acetatos de alcoois etiléni -
CcoS com grupo metilgnico:terminal, sofre parcialmente uma
transposigéo do tipo alflico (63):

[oy] cm,.0.c0.CH5

CHz.CO.0.CHp.CHy. CHp.CH.CE=CHj

(CH)z se0 0.C0.CH
| Ho)3 5905 diacetoxi-1,4-hexeno-5 (l’(’%)3
CHs .COOR
CH .
I ( CH. C0) 50
[95] CH, CHs.CO0.CHp.(CHp),.CH=CH.CHp.0.COLH;

acetoxi-1-hexenc-5 diacetoxi-1,6-hexeno-2 (22,5%)
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0 acetato do metil-2 hexen-2 ol-4 fornece 30%
de metil-2 hexeno-2 diol-2,4 e o acetato do metil-2 octen
-2 ol-4 dd 30% de metil-2 octeno-2 diol-1,4, ambos na for
ma de diacetatos (64)~. -

Os ésteres de carboxildcidos acfclicos o, 3- 1in
saturados, ou os acidos livres , quando tratados pelo did-
xido de sel@nio ou pelo dcido selenioso sofrem oxidagao em
grupo met{lico em posigdio 8 , o qual é transformado em gry
pamento - CH,OH (66):

HoSe03

CHy - CH=CH. COOC,H5 Jromaas® CH2,0%=CH.CO [96]
refl,

crotonato de etila crotonolactona

0 B, - dimetilacrilato de etila fornece o ¥ -
hidroxi- f3 - metilcrotonato de etila que por hidrdlise dd
o alcool correspondente (66):

CH5

Se0p
/c=011-coo.0215{5 ———= HOCH,-C=CH~C00.CH5 [o7]
CH5 CH
A, A- dimetil Y - hidroxi- p - metil-
acrilatode etila crotonato de etila
hidrélise
HOCHp~C=CE~C00.CHx HOCH,-C=CH-~COOH (o8]

0 carboxilacido hidroxilado e insaturado assim
obtido, o &acido Y - hidroxi -~ metil-crotonico, pode
ser empregado na sintese da vitamina A e de carotenocides.

De acordo com Riley e colaboradores, o malonato
de etila reage com o dioxido de sel@nio , na proporgao de
2 mols: 1 mol, a 120 - 130°C, durante 2 horas, dando 32% .
de mesoxalato de etila na forma hidratada (47):
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[og] c.E -0C0.CH, .COOC Sl Ho\\\ ’/,coo CoHs

/ \
malonato de etila 50 C00.CoHs,

mesoxalato de eti-
la hidratado

0 succinato de etila (1 mol) e SeD, (2 mols) s&o
aquecidos durante 10 horas a 170°C, fornecendo 29% de fu-
marsto monoetilico e 11% de fumarato de etila (47):

H-C-C00.CpHs

[100] HOOC-C-H
?HE COOC2 5 fumarato monoetilico

C,H5.0COC -B
fumarato de etila
0 glutaconato de etila, com acido acetico como

solvente, oxida-se com didxido de selenio produzindo ce -
to-glutaconato de etila (59):

[102] C,B5.0C0.CH = CH.CH,.C00.CoHs >

|

02H5.OCO.CH = CH.CO.COO.02H5

0 lactato de etila aguecido com 5e€0,, a 120 -
130°C durante 4 horas, da tragos de plruvato de etila e
de éster etflico de um &cido aldefdico-cetdnico ou aldei-
dico-alcodlico (60):

0 malato de etila reage com o didxido de selénio
produz1ndo substancias cuja natureza depende das propor -
goes dos reagentes empregados. Com excesso de éster for-
ma-se diceto-succinato de etila e fumarato de etila. Com
excesso de didxido forma-se também mesoxalato monoet{lico
e dcido oxalico. HA ainda reagoes de decomposigdo e for-
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mag8o de compostos organoselenicos complexos (4k).

Segundo Astin e Riley (60»tratando-seccomw3e02,,
o tartarato de metila fornece fumarato de metila. N&o ha
oxidaqﬁo.e sim redug@o do tartarato,provavelmente por ums
série de reagdes complexas (60). Os tartaratos de butila
e de amila dao produtos instaveis, nfo identificados. O
tartarato de etila com didxido de selénio, na proporgiomo
lecular de 3:1, fornece 16% de cetohidroxi-succinato de e
tila (60): -

CEH5.OQO.CHDH.CHOH.C00.02H5 o

- C2Hs.0C0.CO.CHOR. C00.Coll;  [103]

O acetoacetato de etila com‘Seoe e xileno como
solvente fornece 35% de «, (3 - diceto~-butirato de etila
(62): ' _

CHs 00 {CH“Q,;‘."C.OQCQ;H5_'> CH.C0.C0.C00.CoHs [104]

Os ésteres do dcido Y - cetovalérico tratados pe
lo diéxido de sel€nio, durante 18 horas, fornesem os 3 -
acetilacrilatos correspondentes, com baixos rendimentos,
de acordo com a seguinte relagdo (65):

CHs .C0.CHp.CH,.COp.R ————= CH3.C0.CH=CH.C0,.R  [103]

R Rendimeéento
metila 3.2%
etila 3.8%
propila 9.6%
butila 13.2%
benzila 20.0%

0 B - cetoglutarato de etila por aquecimento em
refluxo, inicialmente em banho de égua, durante 24 horas
e, em segulda, em banho de oleo a 1109C, durante
1,5 horas, com dioxido de selénio, fornece o « - 8 -dice-
to-butirato de etila. Provavelmente, forma-se o o, /3 -
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diceto-glutarato de etila que por hidrdlise e descarboxi-
‘lagdo conduz ao o¢,f3 - diceto-butirato de etila (44).

0 fenilacetato de etila aquecido com Se0O, em re-
fluxo, durante 6 hofas, fornece 34% de benzoil-formato de
etila (44):

[106]  CgHs.CHy.C00.CpH5 —= CgHs.CO.C00.Colls

0 B - fenilpropionato de etila aguecido com dic-
xido de selénio a 2009C, durante 5 horas, produz grande
quantidade de didxido de carbono e apenas 8% de dcido ci-
némico, em réaiao de deshidrogenagdo, com maior porcenta-
gem de 3 - fenilpropionato de etila ndo transformado( )

- [207] CgHs.CHp-CHy-COOCoHS —— CgHs.CE=CH-CO0C,Hs

0 f - metilcinamato de etila com SeO, e dioxana,
como solvente, da uma lactona (67):

[108] CgHy . C = CH.CO0.C Hy —— CgHy - C = CH ».CO

CHz CH, o
A - metilcinamato de etila P-fenil—Ag,,; -butenoclida

0 mendelato de etila fornece 60% de benzoil-for-
mato de etila (L4k): '

[l0d]  C4Hs.CHOR.COO.Colls —+ Cghs .C0.CO0Cs

Portanto, a formagio do benzoil-formato de etila
se dd com melhor rendimento (60%) e menor tempo de reagho
(2,5 horas) a partir do mandelato de etila do que a par -
tir do fenilacetato de etila (5&% de rendimento; 5-6 ho -
ras de reagdo), (reagéo [106]).

0 acetato de tetrahidro-furfurila naoc reage com
o didxido de sel@nio, segundo Marker e Rohrmann (68).
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1.14% AIDEIDOS E CETONAS

Os trabalhos sistematicos de Riley e colaborado-
res fornecem dados valiosos para o estudo das oxidagdes
com o emprego do dioxido de selénio e do dcido selenioson
Séo varias as observagdes feitas pela oxidagdo de aldei~
dos e cetonas. Assim, a preparagéo do metilglioxal permi
te comparar a oxidaggo de grupo met{lico ligado a carboni
‘la, quando se parte da acetona, com a oxidagao de grupo
" metilénico ligado & carbonlla, quando se parte de aldeido
propionico (1)

CH;.C0.CH + Se020——> CH5.C0.CHO + Se + H,0 (60%) [114]
acetona : - metilglioxal

CHs Jcné.cn‘o + Se0p —#CH,.C0.CHO + Se + H;0 (30%) [111]

aldeido propionico

O rendimento do metilglioxal partindo-se da ace-
tona (oxidag8o de grupo metila) € superior ao obtido a
partir do propanal (oxldaqao do grupo metilénico). Convem
notar que o grupo aldefdico nfio é oxidado nesta reagéo.

A reagéo [}l@] permltiu as seguintes observagdes
de seus pesquisadores-

12 - a acetona, com pequena quantidade de agua,
reduz o dioxido de selénio, a frio, dando coloragdo ver-
melha (selenio coloidal) mais rapidamente do que a aceto-
na seca, indicando que o acido selenioso, e nBo o d10x1do
de selenio, e o agente oxidante.

2% - dosagens do metilglioxal indicam que prati-
camente a totalidade de oxigénio do didxido de selénio é
usada na formagdo do mesmo. O rendimento mais baixo do
produto obtido se explica por perdas durante a destila -
gao.

32 - forma-se composto instavel de selénio e me-
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tllglloxal o qual, por aquecimento, pode regenerar essas
duas substan01as, e € responsavel por perdas na separaqac
e isoleamento do metilglioxal.

4a - o prdprio metilglioxal pode ser oxidado pe-
lo didxido de selénio produzindo, principalmente, dioxido
de carbono e mondxido de carbono acompanhados sempre por
pequenas quantidades de aldeido férmico e acido glioxfli-
co. Dai a necessidade do emprego de grandes quantidade s
de acetona, como diluente, para evitar a oxidagdo do com-
posto formado.

Para determinar se o ataque preferencial se da
em grupo met{lico ou metilénico adjacente a grupo carbo -
nila, em cetona alifatica, foi estudada a oxidagdo da mec
til-etil-cetona (1): ‘

CHz.CH,. CO.CHO  (22%)
Selo _ . ’
[112] CHy.CHp.CO.CH;——s( etilglioxal

3 -
CH5.CO.CO.CH3 (peqa. quant. )

diacetila

&

& Forma-se principalmente o etilglioxal (22% de reb
dimento, com 80% de pureza) e pequena quantldade de diace
tila.

0 fenilglioxal foi preparado & partir da acetofe
nona : e a partir do fenilacetaldeido (1):

11%] C/H..C0.CH; +Se0, ——CH-.CO.CHD + Se + .'40(150%)
655 Rt 655 B
[114] Cgly-CHp.CHO+5e0, ———bCéHS.CO.CHO + Se + Hy0(35%)

Aqui, também, é maior o rendimento obtido pela
oxidag8o de grupo met{lico do que o resultante da oxida-
g8o de grupo metilé€nico.
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A obtengéio do etilglioxal pela oxidagiio do buti-
raldeido com dicxido de selénio se faz com rendimento de

k5%,

CH.CHp.CHp .CHO + Se0s—CH;.CH,.CO.CHO + Se + H,0 [115]

Bste rendimento é melhor que o obtido na reagéo
[113]. ora, em [115] houve oxidagdo de grupo metilénico
e em [112], de grupo met{lico. Mas em [112]. além do gru-~
po met{lico adjacente & carbonils hd tambeém grupo metilé-
nico adjacente e capaz de ser oxidado, e o baixo rendimen
to em diacetila é devido, em parte, a perdas durante - a
purificagdo. '

A oxidagdo do aldeido acético para a obtengdo do
glioxal, com cuidados necessarios em virtude das proprie-
dades deste dialdeido, se dd com rendimento de ordem de

90% (1):

CH,.CHO + Se0, ~——— OHC.CHO + Se + Hp0 (114]

A oxidagdo do grupo CHs ligado & carbonila & mui
to facil e neste caso & quasi quantitativa.

Numerosos aldeidos e cetonas tém sido oxidados
com didxido de sel€nio, entre os quais sdo citados os se-
guintes:

A dietilcetona (pentanona - 3) fornece o metil-
etil-glioxal (pentanodiona - 2,3) com rendimento de 60%
(1):

CHB.CHQ.CO.CHQ.CHB + 8602-f———bCHB.CHé.CO.CO.CHB +

(17

+ Se + HQO

A pinacolona oxidada pelo didxido de sel@nio,com
8lcool metflico como solvente, fornece 52% de terc-butil-
glioxal (69,70):
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[}18] (CHz) 5C-CO.CH; —— (CEHz)C.CO.CHO.

A ciclopentanona € transformade em ciclopenta -
nodiona-1,2, com rendimento de 7": apenas, apesar de ser
reduzido todo o didxido de selénio empregado estequiome -
tricamente, de acdrdo com Riley, Morley e Friend (1):

[119] ? e %o

0

A ciclohexanona fornece a cicloheia.nodiona-l, 2
com rendimento de 35 (1).

A metil-2 - ciclohexanona sofre oxidagao,em meio
alcodlico, com Se0y, havendo oxigenaqaze deshidrogenagao
ao mesmo tempo, formando-se o metil-3- —01clohexenod10-
na-1,2, com duplas ligagSes ~C = 0 e ,C ¢ conju -
gadas (71): :

0
[12 O-J CHB Se0p 0 ﬁf CH5
. Klcool .
metil-2-ciclohexancna metil-3%- ij-ciclohexeno
diona-1,2

A dimetil-3,5 -~ A o - ciclohexenonsa,com Se(ae ac:.
do acético como solvente, d& a hidroxi-3-dimetil-2,6-quinona,
com formag¢ao de novas duplas ligagdes conjugadas (72) :

0
8602

121
[121] CH3 CH3 CHz. COOH
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A mentona € transformada em diosfenol (p-menta-
nodiona-2,3), com rendimento de 15 (1):

CHy . CHj
60, OH
e e
CH '
s 2N\
CHs CHs cH, 0\115

A piperitona, em refluxo com dlcool etflico, oxi
dade pelo didxido de selénio, apds 26 horas, fornece ti-
mol e hidroxi-timoquinona, (32, 33):

CE}
OH
CH / .
Se0s CH/ C\H
0 ficool 3 5 E123]
C 2\ : timo]H.
055 bﬂ} HO 30
' [124]
CH3 CH3

hidroxi-timoquinona

" A c8nfora € transformada em canfoquinona. 0s rep
dimentos variam de acordo com o solvente empregado (53 ,

73): H5 . CH,

0 Selo 0
. B s

cé\nfora Ca.nfoquinona
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condigoes da reagao: rendimento:
alcool de 95%,8h., refluxo - 3%
tolueno, 1209C - 88%
xileno - 90%
anidrido acético, 4 h. - 90%
sem solvente, 1209C - 65%

0 fenil-acetaldeido € transformado em fenil-glio
xal (1,74). A acetofenona também fornece o mesmo deriva-

do (1, 75).

A propiofenona da fenil- metll-glloxal, com rend1
mento de 50%, calculado com relag8o & quantidade de d10x1
do de selénio usado (1):

[126] CgH5.CO.CHy .CHs ——CgH5.C0.CO.CHz

0 bifenil-acetaldeido, com dioxana como solven-
te, oxida-se pelo didxido de selenio dando bifenil-glio -

xal (74):

A desoxibenzoina oxidada pelo SeO,, em presenga
de anfdrido acético, fornece 88% de benzila (76):

127 CgHe.CH,.CO.CxHz —— CgH-.C0.CO.CH
61500 675 65 655

A o-hidroxi-fenil-estiril-cetona, com Se0y e al-
cool amilico, fornece 42% de flavona, em reagéo de deshi-
dratagio e condensagdo (77):

(18] om '
dco-cmcn—o —— (ﬁ_o

O-hidroxi-fenilestirilcetona
(2' - hidroxi-calcona) flavona

A metil- P -naftil-cetona, com acido acético e
8e0,, oxida-se dando 72% de (3 -naftil-glioxal (79):
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0-CHz Oo‘co-cno [24]

As dicetonas também reagem com o didxido de seld
nio. A acetil-acetona dd 30% de triceto-pentano (80). A
acetonil-acetona sofre deshidrogenagéo, fornecendo 15% de
diacetil-etileno (81, 82):

CH3.00.CHp.CHp.CO.CHy ——— CH5.CO.CH = CH.CO.CE5 [130]
acetonil-acetona diacetil-etileno

_ A ciclohexanodiona-1,3, em ebuligdo com metanol,
fornece composto seleniado complexo (83). 0 diceto-1,3 -

hidrindeno, empregando-se dioxana como solvente, & trans-

formado em ninhidrina, com 35% de rendimento (78): .

C=0 C=0
L Gtz e

0 .
diceto-1,3-hidrindeno tricetes fﬁgaﬁgﬁ)imem

A agdo oxidante do dicxido de selénio sBbre al-
deidos e cetonas produz aldo-cetonas, dicetonas ou, par-
ticularmente, o glioxal. Os compostos que contém um gru-~
po metilénico ativado pela proximidade de grupo negativo
séo oxidados a baixas temperaturas. Se bem que possua es
ta ag@o oxidante especifica, o didxido de sel®nio também
produz oxigenagdes e deshidrogenacdes.simult@neas ou ape-~-
nas deshidrogenagoes. Cétoras que nio contém grupce meti-
lénico ou metflico adjacente & carbonila, s&o oxidadas s
mente por forte aquecimento, resultando oxidagGes mais ou
menos completas.
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1.15 COMPOSTOS NITROGENADOS ACICLICOS E AROMATICOS

0 dcido selenioso combina-se com aminas aromati-

cas e aliféticas, a baixas temperaturas, formando sais de

alcoil-ou aril-amonio. Muitas aminas aromaticas reagem

vigorosamente com o Se0p, a temperaturas Inferiores ao

ponto de ebullqao das mesmas. No entanto, por enquanto,
estas reagdes nio apresentam grande interésse. -

A anilina com didxido de selénio, e &lcool met{-
lico como solvente, fornece uma substancia instavel ....
CoHy;02NSe (hh) A metil-anilina sofre transformagéo dan
do produto nZio isolado. A p-toluidina da substéncia de
ponto de fusBo 679C, mas ndo identificada (44).

A o-fenileno-diamina reage com didxido de selé-

nio ou com acido selenioso, em meio aquoso ou alcodlico,
a frio, formando piasselenol (84):

NH N
[132] @ £ ¢ Se0p ~ —» O: >Se + 2H,0
NH, _ f

O cloridrato de fenil-hidrazina com Se0p fornece
o cloreto de benzeno-diazonic, em meio aquoso (85):

Se0
[133] CgHs . NE. NE, . ECL ———= [06115.1\12] o1

A difenil-hidrezina assimétrica fornece 94% de
difenilamina, em meio alcodlico, com didxido de selénio

(85):
[134] (CgHs) HNNE, 503 (CgHs)p NH

0 l-naftaleno-acetonitrila oxidado pelo didxido
de selenio fornece 47% de cianoformil-l-naftaleno (86):
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CHp.CN CO.CN
B2 L [139)
180¢C (u7$)

Os compostos aromsticos com grupamentos am{nicos
’ ~
no nucleo, em posigéo orto , fornecem, frequentemente, subs
”~ 7 ’ )
tancias com selénio na molécula, os plasmlendis.

'1.16 COMPOSTOS SULFURADOS

Os compostos sulfurados dfio reagdes complexas com
o diodxido de sel@nio, produzindo substéncias raramente i-
soladas. Quando apresentam o grupo -SH, capaz de ser for
mado por enolizag&@o, como € o caso simples da tiouréia ,
os derivados sulfurados sdo oxldados facilmente, para for
mar dissulfetos e compostos seleniados. Algumas substan-
cias, como a tiouréia, s@o empregadas na esnslise quantita
tiva do dcido selenioso, assim como €ste e o Se0, sfo uti
lizados na pesquisa do grupo -SH em compostos orginicos

(87).

A metil-tiouréia, alil-tiouréia, fenil-tiouréia,
benzil-tiouréia, dietil-tiouréia, trimetil-tiouréia,dime-
til-fenil-tiouréia, dietil-benzil-tiouréia, acetil-tiou -
réia, diacetil-ttouréia, tioacetamida e tiobenzamida rea-
gem com o didxido de selénio, em meio alcodlico, dando
produtos nio identificados, mas a reaglo serve como prova
qualitativa para o grupo -SH. As tiouréias tetra-substi-
tuidas nfo reagem (87).

Yoe e Overholser (88) verificaram que a tiouréia
reage com o acido selenioso dando um precipitado verme -
lho. As tiouréias substituidas sdo classificadas, por &s
ses investigadores, em tr@s_grupos, de acordo com a colo=
ragdo da solugdo ou do precipitado resultantes do ata -
que do acido selenioso sdbre as mesmas. As reagdes sfo e
fetuadas entre uma gota de solugdio do composto orginico
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(contendo 10 mg/ml de solugdo alcodlica ou, quando = &
solubilidade é pequena, empregando solugao saturada) e u-
ma gota de solugdo de acido selenioso (1 mg/ml). Os tres
grupos s@o assim classificados:

19 - Tiouréias substituldas que dao cor ou preci
pitado vermelho: alil- tlourela, di-n-butil- tlourela, fe-
nil- tlourela, benzil-tiouréia, o—tolil -tiouréia, p-tolil-
tiouréia, p-hidroxi-- fen11 -tiouréia, p-fluorofenll -tiou -
uréia,p-etoxifenil- tlourela, p-metox1fen11 tiouréia, o-n-
butiloxifenil- tlourela, oc-naftil- tloureia, di-o-hidroxis
ciclohexil-tiouréia, N-( (¥ -hidroxietil) - N'-k-etoxife -
nil-tiouréia e N-etil-N'-L- isobutiloxifenil- tiouréia.

29 - Tiouréias substltuldas que déo cor ou preci
pitado roseo monolaurll-tloureia, s-dietil-tiouréia, 2,
b dlmetllfenll-tlourela, as- tetrahldro- f -naftil- tloureﬂ%
N-L- etox1fen11—p1per1d11—tlourela, feniletanol tioureia 0
N-( B -hidroxietil)-N'-4- aliloxifenil-tiouréia, N-dime -
ti1-N'-h-etoxifenil-tiouréia e N-(n-butil)-N'-L-etoxife -
nil-tiouréia.

39 - Tiouréias substltuldas que d&o cor ou preci
pitado amarelo: m-tolil- -tiouréia, xilidil- tlourela, p~-i -
soamiloxifenil-tiouréia, dimetil- 01clohex1l -tiouréia, N-
dimetil-N'-4-isopropiloxifenil-tiouréia, N-(di- n-butll) -
N'-4-etoxifenol, N-(p-clorofenil)-N'-acetil-tiouréia, s-
difenil- tiourela, s-m-di-m-tolil- tlourela, fenil-o-tolil-
tiouréia e N, N'-di(p-hidroxifenil)-tiouréia.

0s dissulfetos sdo transformados em sulfdxidos e
sulfonas (89). Os ditiocarbamatos com &lcool e Se0,, dao
ditiocarbamatos de seleénio (90). A tiourédia fornece o
dissulfeto correspondente (91).

0 3-acetil-tionafteno, com didxido de selénio em
dioxana, transforma-se em 3-tionaften-glioxal, com 50% de
rendimento (92):

0.cH3 5% CO.CHY
[136] Dioxena g

B-acetil—tionafteno 3-tionaften~-glioxal
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0 2-hidroxi-tionafteno é oxidado pelo didxido de

selénio, em meio alcodlico, a isotio{ndigo, e o 3-hidroxi
~tlonafteno formece o tiofndigo (93,94):

< Se0 ¢
Qe & Qs Qe

- 2-hidroxt-tionafteno 1sotiofndigo

C ™ —— (00 i )sg
. s/ . 8 s -
‘3-hidroxi-tionafteno y tiofndigo

. 20'2-meti1-benzoﬂa201, com xileno como solvente,
- é transformado pelo didxido de selénio em 2-bénzotiazol -
carboxaldeido, com 20% de rendimento (95): :

: ¢ . ' Se0o N
< I ] =—==== ( I t 139
om s/’c-’.cn; xileno s’b ~-CHO [139]

1.17 COMPOSTOS' HETEROCICLICOS

. 0s _grupamentos met{licos e metilénicos ativados
em compostos heteroc{clicos, geralmehte nitrogenado-, séo
* atacados pelo didxido de sel®nio transformsndo-se om gru-
pamentcéalde{dicos e havendo, aquf; maior tendSncia para
a formagdo de acidos do que com outros compos tos. '

- 0 nitrog@nio nuclear, sem hidrogénio, ativa wm
grupo alcoflico ligado a carbono adjacente, e daf o ata -
due preferencial dos o¢ - grupamentos.
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A piridina, em refluxo, nfo é atacada pelo didxi
do de selénio (96). A 2-picolina, em refluxo, fornece &-
cido picol{nico e 2-piridincarboxaldeido (97); com aceta-
to de etila como solvente produz, principalmente, acido
picolinico (98). Em condigdes mais severas de temperatu-
ra ¢ com o emprego de HéSe03 ou SeOCLE, fornece acido pi-
colfnico (99, 100): :

[xo] Q_CHD
(::l—c J/,/’////);-piridincarboxaldeido
8>
[141] 2-picolina \ Q—mon

acido picolinico

A 3-picolina, com didxido de selénio e acido sul
firico, fornece 50% de acido nicotinico (96, 99, 101). &
4-picolina é transformada em acido isonfcotinico (99):

fws] Q_CHE W @'COOH

3-picolina acido nicotinico

A 2,3-lutidina dd dcido nicotinico, havendo des-
carboxilagdo do grupo oxidado na posigéo 2 (99). A& 2,6-
lutidina, com xileno como solvente, & oxidada pelo didxi-
do de selénio fornecendo o acido dipicolinico (96):

BUS| c:11}—-<)—0113 =" HOOC-@—COOH

A quinoleina tratada pelo dicxido de selénio,com
deido sulfirico, é trensformada em acido nicotinico, com
75% de rendimento (101). Reage também com o oxicloreto de
selfnio e acido sulfurico, a 3009C, durante 6 horas, dan-
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do acido nicotinico (99).

A lepidina com didxido de sel8nio, sem solvente
fornece ¢ h—quinolein—carboxaldeido, com fraco rendimento
(102). Com xileno como solvente, transforma-se em h-qui-
nolefn-carboxaldeido e dcido cinchonfnico (103). Com a-
cido selenloso antigo, forma-se 1,2-d1-(k-quinoleil)-ete-
no (104):

r
[14s]
CHy {4-quinolein-carboxaldeido
COOH
[145]
lepidina \ gcido cinchonfnico
CH =CH '

[146]

_ Em fihi] vé-se a influéncia do micleo heteroc{—
clico nitrogenado na oxidag8o do grupo aldeido a &acido.Na
reagio [146] o dcido selenioso velho talvez temhs perdido
sua capacidade oxidante e porisso atacou a lepidina mas
sem chegar a grau de oxidagé8o mais enérgico.

As metil-quinoleinas, com a cadeia latersal nas
posigoes 5, 6, T e 8, respectivamente, sem solvente, so-
frem transformagdo do grupo metils em grupamento aldefdi-
co, dando os quinolein-carboxaldeidos correspondentes,com
rendimentos de 91% para a posigdo 7 e T0% para a posigdo

8 (10%5).

Segundo Muvaffak, a 2,5-dimetil-quinoleina com
Se0, em xileno como solvente reage, a 130°C, dando 50% de
5-metil-2-quinolein-carboxaldeido (106):

N-CE3 seo CH
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A 2, h dimetil-quinoleina, com SeO néo sublimado,
a 1309C, fornece 4-metil-quinaldeido (pequena quantidade),
2,h- -quinolein-dicarboxaldeido e maior quantidade de acido
h-metn quinaldinico (107). : —

Glenn e B&iley verlflcaram que a 8-et11 -quinaldj -
na, com alcool como solvente, € oxidada pelo didxido de
selénio fornecendo 90% de 8-etil-quinaldeido "(108):

A 2,3,8-trimetil- qulnoleina, em presencga deé al-
cool, reage com o didxido de selenio produz1ndo 82% de} ;8
dimetll = qu1nole1n—2 carboxa.ldeldo (109)

A 8- hidrox1 qulnolelna fornece acido nicotinico
(99). - A 6,7 dimetoxi-lepidina com SeOp e com dioxana, da
71% de 6,7-dimetoxi-cinchoninaldeido (110). O &cido = 8-
quinolelnsulfonico trensforma-se em acido- nlcot{n1c0(99)
A isoquinoleina é oxidada a acido 01nchomeronico (99)

COOH

[usg] ©® — :I- Pt

- . ~
isoquinoleina 5 acido cinchomeronico

Contrariamente as reaQBes de oxidagdo, mas tal-
vez devido a reagoes secundarlas, a acrldlna, em tubo fe-
chado, sem solvente, com didxido de seléenio sofre hidroge -
nagdo parcial produzinde dihidro-acridina (45). A 9-ben-
zil-acridina, com SeO, € xileno, da 60% de 9 -benzoil-acri
dina (111):

(150] CHa.CgHs | a CO.06H5

4

9-benzil-acridina Q-behzoil—acridina
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O 2-metil-benzoxzazol com Se0p e dioxana fornece
a o-hidroxiacetanilida; o 2-metil-benzimidazol com H Se0
néo reage, e o 2-metil-benzotiazol dd o 2-benzotiazol-caf
boxaldeido (112):

Ot n— Q2= o
0”C.+ CHz H

2-metil-benzoxazol o-hidroxiacetanilida
N —N
] - —_— il [152]
g’C =CHz 8C-~ CHO
2-metil-benzotiazol 2-benzotiazol-carboxaldeido

A nicotina com SeQ, e dioxana, a 140-1509C, du-
rante 5 horas, da gds carbonico, 40.4% de nornicotina e -
49.3% de nicotina nfo transformada (113). Com &cido sul
firico dé 75% de acido nicotinico (101):

]l\I nornicotina

Ch3

OCH
nicotina ﬂ /j [154]

acido nicotgi_fnico

[153]

De acordo com Sadykov a N-metil-anabasina com
S5e0p e dioxana como solvente, aquecida durante 4 hosras,for
nece 48% de anabasina e 33% de N-metil-snabasina ngo trans
formada (113):

A papaverina dd papaveraldina (114). B8egun do
Taylor, a 1809-1909C, durante meis horas, fornece 91.6% de
papaveraldina (115):
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[155] QQ j ( )

an&basina
N-metil—anabasina
C=
OéH5
papaverina -;-5.
- papaveraldina

Verifica-se que, em condig¢des brandas, o rendi-
mento é alto em consequéncia da maior atlvaqao do grupo
metil8nico. Bste se encontra entre um nucleo benzénico e
um nucleo 1soqu1nole1nlco, estando situado em carbono ad-
jacente ao hétero-dtomo de nitrogénio.

1.18 ESTERGIDES

Diversas sd@o as reagdes de esterdides com dioxi-
do de selénio € com acido selenioso. Algumas séo empre -
gadas como reagoes analiticas e outras s8o utilizadas na
preparag8ao de derivados. Os pesqu15adores tem submetid o
um grande nimero de substancias & agdo desses reagentes ,
de modo que somente algumas serao apresentadas neste tra-
balho.

Com o uso de soluQOes aquosa«alcodlicas s#o ob-
servadas diferengas notdveis na reatividade dos esteroi-
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des. O selénio & precipitado do dcido selenioso a tempe-
raturas diferentes, de acordo com a naturezs, do esterdide
€ o tipo de solvente empregado.

Assim, Callow e Rosenheim (116) consideram como
substancias que reagem iapidamente 88 que provocam o apa-~
recimento de precipitado rdseo de selénio dentro de 5 mi-
nutos, a frio ou a quente, em meio alcodlico ou em presen
¢& de outro solvente. S#o negativas as reagdes que apos
Prolongada ebulig8o,fornecem, quando muito, apenas tragos,
de selénio ou colorag@o levemente amarelada.

Em meio aguoso-alcodlico (90% de etanol), os re-
sultados sdo os seguintes (116):

12 - precipitagiio de sel8nio & temperaturs am -
biente:

ergosterol, dihidroergosterol, lumisterol, cal-
ciferol e dcido apocdlico.

2?2 - precipitagdo de selénio a temperatura do
banho de dgua:

8 maioria dos derivados do ergosterol: benzoato,
)
peroxido, etc.

He um terceiro grupo de esterdides que nao rea-
gem nas condigoes acima:

3¢ - precipitagiio de selénio, com o emprego de
dcido acético ou nitrobenzeno como solvente, a 1009C:

diversos derivados do colesterol.

Néo ha formagéio de cetona, como era de se espe-
rar. Em geral, a principal reagdo ou € ums deshidrogena-
G8o parcial ou a formagdo de um dxido.

Os estercdides que mais resistem & hidrogenag¢d o

catalftica, estdo entre os compostos que reagem mais fa-
d « /. AN . 7 . .

cilmente com o didoxido de selénio e com o acido selenioso |

(116).
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0 dcido apocdlico, com alcool (80%) resge & tem-
peratura ambiente (116). Na reagdio forma-se o dacido f -
hidroxi-coladi®nico, com rendimento de 60% (117, 118).

0 colesterol da reagoes complexas, cujos produ-
tos dependem das condigdes em que atua o didxido de selé-
nio. Com selénio a 2309C forma-se de 30 a 40% de coles -
tanona (119). Pode dar metacolesterol (120). Com o em -
prego de &cido acético ou anidrido acético como solvente,
formam-se o cis BD- - colestenodiol - 3,4 e o cis liu_ -
colestenodiol - 5,2, ambos na forma de diacetatos (50,121,

122): ¢H3 CH
~ 3 '
B57  g.cCH-CHy-CH,-CHp-CH - —_— -
5
B,C HaG CHz
yd
HzC CH-CHy~CHp-CEp-CEL_
CH
HO [ = ’
colesterol
HO
L cis A 5= colestenodiol-3,k4
< 1 CH
3 CH
' H5CéH—CH2-CH2—CH2-CH< >
CHz CHy
[158)

o

Segundo Fieser, o colesterol e derivados ddo rea
¢des com o &cido selenioso, em meio acético, a frio ou a
quente. A cor amarela aparece entre 1 e 8 minutos, e o
selénio vermelho entre 10 e 20 minutos. Se dentro de 1
hora nao aparecer a cor amarels, a prova ¢ dada como nega
tiva (123, 124).

g °ls A -colestenodiol-3,6

A colestanona, com alcool é didxido de selénio,
fornece 30% de colestano - 2,3 - diona (125):
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- CH
3
H,C CH,-CHnr-C -CH/
3\ / Hy-CHp-CH,, \CH3 [159]
HsCCI{

. :
CH5

) ,/CH}
4] IBC\ P CHQ—CH2— CH2- CH\
_ CHz
’ 0]
colestanona o)

colestano-2,3%~-diona

O ergosterol com dioxido de sel€nio e mistura de
alcool e benzeno, como solvente, da principalmente dehi -
droergosterol, & temperaturs ambiente (116):

CH
HzC of = cH-CH-CEL
\/

) “CHs
HaCc CHy

CH

. ~CH3

H3 C CH=CH- ?H-CH

N - ~N
B OH CHs CHs [160]
HO
L5
D

ergosterol HO dehidroergosterol

A testosterona com didxido de selénio, &gua
benzeno, em refluxo durante 64 horss, transforma-sec

1,4 - endrostadien - 17 3 - ol - 3 - ona (126):

5
em

Ainda numerosos esteroides tém sido  submetidos
& agiio do didxido de selénio e do dcido selenioso, sendo

que muitas reagoes com Esses reagentes sdo empregadas co~
mo provas qualitativas.



[161] CH 0): | HyC OH

C% : CE}

Y 0

A | ,-androstadien-17/8 -ol-

Testosterona 3_ona

1.19 DIVERSOS

0 didxido de selénio reage também com substan -
cias pertencentes a outras fungoes da Qufmica Organica. E
empregado em reagoes diversas, como reativo em anslise quf
mica e, paradoxalmente, como antioxidante ou antioxige -
nio, conforme sers exposto adiante. O selénio é usado ,
as vezes, na forma de compostos em que existen outros e-
lementos alem do oxigénio e do hidrogenio, e também na
forma de selénio elementar.

Assim, o selenio é empregado como catalisador da
oxidagao de compostos olef{nicos, com agua oxigenada, pa-
ra a obtengdo de substancias polihidroxiladas. O 4&lcool
alflico, a 509C, durante 3 horas, fornece 90% de glicerol
quando tratado pela agua oxigenada com acido seleno-tungs
tico, HySeW150y, (127).

Segundo Monti o anetol com Se0,, a 50%- -602C, €
oxidado a p-metoxi-cinamaldeido. (128):

OCB3 ' OCH3

[162] —

CH%CH-CHi ] CH=CH.CHO

0 isoenmgenol e seu éter met{lico ndo sdo oxida-
dos (128).
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0 dcido acético, com Se0d, e pouca agua, aquecido
em atmosfera de nitrogeénio, duran%e 12 horas, a 2009C,pro
duz gas carbOnico e pequena quantidade de dcido succinico

(129).

0 acido p-toldico da origem ao dcido tereftali-
co, quando aquecido suob pressdo, durante 6 horas a 2409 C

(130).

0 cloretg de benzila; em refluxo, sem solvente ,
durante 3 horas, € transformado pelo didxido de selénio
em 49% de benzaldeido (42).

Os ésteres fosforosos do glicol propilénico ddo
produtos de adiglo, instavels, que perdem sel€nio por dag
tilagéo (131).

O p-nitrofenil-acetaldeido com 5e0p, em refluxo
durante 9 horas, € oxidado a p-nitrofenil-glioxal, como
né caso de aldeidos (132):

O brometo de p-nitrobenzila aquecido durante 2
horas, a 1409 - 1509C, com didxido de selenio, fornece
56% de p-nitrobenzaldeido (%2):

CHpBr CHO
—_—— [.-163]

NOp 02

A cloragao do benzeno, em presencga de luz acti-
nica, dd os hexacloro-ciclohexanos isﬁmeros; €m presenga
de selénio ou de seus derivados clorados, o rendimento em
isSmero Y sében a 15 e até a 184, o qué corresponds a um
aumento de cerca de 40% relativemente a preparagio 56 com
luz actiniea (133). :

Derivados orgénicos do silfcio, alguns -silanos,
tém sido oxidados pelo didxido de sel&nio (134).

~ L,
Os compostos etilénicos por oxidacao com dioxido
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de selénio déo origem a derivados hidroxilados;estes por

deshidratagéo, transformam-se em substlncias com duplaes
ligagdes conjugadas (135). O Jleo de carogo de algoddo
fornece oleo com duplas ligagdes conjugadas (136). Os a-
cidos graxos e seus esteres com uma ou mais duplas liga -
goes, e que possuem de 16 a 32 atomos de carbono, aqueci-
dos com oxigénio, didxido de selénio ou selenitos, a 1509C,
ddo origem a compostos com oxidrila no carbono situado
em o¢ com relagao a dupla ligag8o. O derivado assim for-
mado pode ser empregado na preparagao de oleos secativos,
o0leos sulfatados, substitutos do oleo de ricino, detergen
tes e resinas alqufdicas (137). Os oleos de linhaga, de
algodao e de soja, com SeOp em alcool de 95%, aquecidos
em refluxo durante 3 horas, déo compostos o - hidroxila-
dos com relagso a dupla ligagao, os quais podem ser sulfa
tados, utilizados na preparagéo de mordentes, emu151fican
tes e resinas artificiais (138).

0 ecido oleico é isomerizado, por aquecimentocom
1% de selénio, transformando-se em a01do ela{dlco. 0 dleo
de palma, pelo mesmo tratamento, também & elaldlzlizadc)
(139). A transformag@io do dcido ol€ico em acido elafdi-
co, com rendimento de 67 68%, pode ser efetuada pelo se-
1énio, didxido de selénio, acido selenioso ou &acido sele-
nico (0.1 a 1.0%), entre 1502 e 2209C, em atmosfera de
gés carbonico (140):

[164]_033. (CEp).CH CHz. (CH,) .CH
Il — |
HOOC. (CHp).CH CH. (CHy)7.COOH
acido ol€ico acido elafdico

0 didxido de selénio adicionado aos oleos 1ubr1
ficantes, na propnrqao de 0.1 a 0.3%, reduz a tendenc1a a
oxidagdo, sendo sua agdo inibidora comparavel & de certcs
antioxidantes comerciais (141).

A borracha sob a agfo do dicxido de selénio trans
forma-se em produto semelhante & borracha vulcan1zada]h2)
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0 didxido de selénio acelera o tempo de endureci
mento das resinas de condensagio de formaldeido e fenol

(143, 148).

-De acordo com Inoue, Nishimoto e Ecchu, o pineno
tratado por selénio adquire agdo esterilizante na preser-
vagao da madeira (144).

~ Em andlise quimica o sel@nio e o didxido de se-
1enio também t8m aplicagdes. O emprego do seldnio na de-
terminagéo do nitrogénio pelo método de Kjeldahl foi pre-
conizado por Laurc (145).

A frutose da precipitado vermelho de selenio quan
do fervida com solugdo dcida de didxldo de selénio; a lac
tose e a maltose nao reagem, e a sacarose necessita de
prolongado tempo de ebuligdo (1). :

‘ 0 dcido ascdrbim € oxidado quantitativamente
dcido dehidroascdrbico, por aquecimento com Se0, e acido
cloridrico. 0 sel@niO’precipitado € dosado gravimetrica-

mente e o acido selenioso titulado por tiossulfato de sd-
dio (146).

A tirosina, adrenalina, timolsulfonamida, tripto
fano, fenois e dtfenois ddo reagdes de coloragéo com Se0,
e acido sulfirico (147).

0 “tiofeno da coloragdo azul quando tratedo por
solugdo, a 0,5, de didxido de selénio em dcido sulfiri-
co; a reagdo € sensivel até a concentragio de 3,3 ¥/ml de
"tiofeno em-mistura de hidrocarbonetos (149).

Compostos sulfurados reagem com o didxido de se-~
lenio dando produtos coloridos (87, 88), e os esterdides
déo reagdes empregadas em andlise (116, 125)..

Arilhidrazinas, arilhidrazonas e osazonas sfo i-
dentificadas, em quantidades m{nimas, pelo dcido selenio-

so (150).
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As reagdes citadas e as aplicagoes do sel€nio e
do didxido de seldnio vistas neste capitulo déio uma idéia
geral do vasto campo de emprego, desses reagentes, na Quf
mica Orgénica. Relagdes de varias substdncias que rea=
gem, também, com O didxido de selenio sao dadas porRabjomn
e por Waitkins e Clark (153, 154). Outras aplicagdes,por
certo, ainda aparecerdo, pois que os trabalhos realizados
com o selenio e seus compostos, se bem que numerosos, S&0
relativamente recentes.

1.2 CONDIGOES : EXPERIMENTAIS: FATORES DA REAGAO ‘

As reagdes com didxido de selénio devem ser fel-
tas em condigdes bem determinadas, pois que o solvente e
a temperatura, principalmente, podem alterar o curso ou o
rendimento das mesmas. Ainda podem ter influéncia.o tem-
po de aquecimento e a qualidade do didxido de selenio em-
pregado, sublimado ou ndo.

1 conveniente, ao estudar uma reagéo de composto
organico com didxido de selénio, fazer provas prelimina -
res em tubo de ensaio para verificar se a reacdo se pro -
cessa e, no caso afirmativo, se a quantidade de selenio
precipitado corresponde a redugdo total deste elemento ou
a possivel formagéo de complexo.

A adiglo do didxido de selénio pode ser feita an
tes do infcio da reagéo ou em pequenas porgoes durante o
transcurso ds mesma. O produto ou produtos finais, assim
como o selénio precipitado, podem ser separados por f£il -
tragéo, déstilagdo, cristalizag8o ou sublimagdo, empregan
do-se um ou mais desses processos f{sicos. Se houver ex-
cesso de didxido de selénio, este pode ser removido, prin
cipalmente, por acetato de chumbo ou didxido de enxofre.

Os solventes empregados habitualmente sﬁo:‘égua,
metanol, etanol, butanois, pentanois, dcido acético, ani-
" drido acético, éter etflico, dioxana, hexano, benzeno, to
lueno, xilenos, nitrobenzeno, tetracloreto de carbono, a-
cetato de etila e piridina, além de outros menos usados .
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As vezes u'a mistura de solventes & mais eficaz que um sol
vente:puro. .

Normalmente, nas condigdes da experi@ncisa,a maior
parte das vezes com aquec1mento em refluxo, o solvente ndo
¢ atacado pelo didxido de selénio. No entanto, em condi-
goes mais severas o proprio solvente pode reagir com o
Se0p. Assim, o metanol dé origem a selenito de metila(kf),
p etanol fornece glioxal ou selenito de etila sob pres-
sdes e temperaturas elevadas (46, 47) e monois aciclicos
saturados com 3,4 e 5 dtomos de carbono transformam-se 9
principalmente, em selenitos de alcoila (46). 0 dcido a-
cético a 2009C, em atmosfera de nitrogenio, sofre decompg
posigdo (129). O anidrido acetlco pode dar o acido glio-
xflico (43, 58). O tolueno € transformado em acido ben -
zdico a 3009C (39). Os xilenos reagem a 2509C, o o-xile-
no dando 6% de 0-tolualdeido, o m~xileno produzindo m-tg
lualdeido e acido m~-toluico, e o p-xileno sendo transfor—
mado em 10% de p-tolualdeido e 4,5 de acido p-toludcos .
0 ataque é relativamente pequeno e a maior parte destes hi
drocarbonetos nfio é oxidada (152).

0 solvente pode reagir com os produtos resultan-

tes do ataque pelo dioxido de selénio impedindo, muita s
vezes, que sejJa atingido um estado mais avanqado de oxida
gdo. Os alcoois formados podem originar éteres com o &l-

cool usado como solvente, ou ésteres com o dcido acético
ou anidrido acético, ndo havendo formagédo de aldeidos _ou.
de cetonas correspondentes (25, 31, 37, 38) - equaqoespﬂt

45, 46, 47, 48, 67, 68, 69 .

O rendimento das reaqoes varia de acordo com a
natureza do solvente. A canfora fornece canfoquinona ,com
rendimentos compreendidos entre 65 e 90%, pelo emprego
de solventes diversos: alcool de 95%, tolueno, xileno, a-
nidrido acético ou auséncia de solvente (53,73) - equagao

[125].

Pode ainda, a natureza do solvente, influir no
curso da reagio alterando os produtos finais resultantes
do ataque feito pelo didxido de selénio. O ZS -metil-ci-
clohexepno, em meio aquoso, fornece mistura de i}l-metil -
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-1 ciclohexenol-6 e A 1-metil-1 ciclohexenona-6, predo -
minando esta. Em meio alcodlico ou acético origina-se,de
prefer@ncia, o dlcool referido na forma de éter misto ou
acetato (31) equagdes (47, 48]. 0 o¢ -pineno em refluxo
sem solvente da mistura de mirtenol, mirtenal, (3 - pineno
e pinadieno - 1,5 (34, 35) - equagoes [62, 63, 64, 65| ;em
presenga_de &lcool hd formagdo de %54 de verbenona (36) -
equacgdo |66]. A nicotina, com dioxana, fornece nornicoti
na (113) - equagéo [155], e com acido sulfirico dd acido
nicotinico (101) - equagdo [154].

A temperatura influe nas reagoes com dioxido de
selénio. Os esterdides podem reagir ou ndo, conforme a
temperatura a que sdo submetidos com o SeOp (116) . Também
os produtos formados dependem da temperatura de reagéo.
0 A 1o - octahidro - naftaleno, com anidrido acético e
didxido de selénio, fornece derivados cuja natureza depen
de désse fator: a 59C forma-se o [Sg 10 - octalinol - 1,
na. forma de acetato; a 30°C, o diaceéato do 9,10 - octa
lindiol - 1,5, e, a 1209C, o diacetato do 1, 2,3, 5, 6 ,
7 - hexahidro - naftalenodiol - 1,5 (37). Os alcoois,con
forme a temperatura, ddo selenitos de alcoila, compostos
de férmula (CHp)p, glioxais e Sxidos de carbomo (46,47).

A presséo também pode atuar nas reagdes do dioxi
do de seldnio com compostos orgénicos, fazendo variar os
produtos finais da reagdo. O dlcool et{lico a 2009C e
sob pressdo de 30 kg/cm? formece glioxal, e a 150°C e pres
sdo de 11 kg/cm® produz selenito de etila (46, 47) - equa
goes [82, 83].

Variando o tempo de reag8o o rendimento pode ser
alterado. O alcool etflico com Se0p, durante 2,5 horas
a 2009C, sob pressao, fornece hl% de glioxal. Nas mesmas
condigdes de temperatura e pressdo, mas com aquecimento du
rante 4 horas, o rendimento em glioxal é de apenas 2#% »
acompanhado de pequena quantidade de um sdlido, provavel-
mente, de £érmula (CHo), (47).

A qualidade do didxido de selénio empregado, su-
blimado ou ndo, ou mesmo sublimado e armazenado duran t e
muito tempo, influe nas reagoes com substéncias orgéni -
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cas. Geralmente os melhores resultados sdo obtidos com o]
dicxido de selénio recentemente sublimado. A lepidinacom
Se02 sublimado e xileno como solvente fornece 4 - quino -~
lein-carboxaldeido e scido cinchonfnico (103) - equagdes

14k, 145]; com deido selenioso preparado hd tempo forma-
5¢ 0 1,2 - di~(4% - quinoleil) - eteno (104) - equagﬁoﬁhéL

A proporgdo dos reagentes tem influéncia nog pro
dutos formados e nos rendimentos (Uh, 47).

: Pelo exposto, verifica-se que & necessario o em-
prego de dioxido de selénio recentemente-sublimado, con -
trole de temperaturs e escolha de solvente adequado para
& obtencdo dos melhores resultados nas reagdes de compos-

tos organicos com €sse reagente.

1.3 MECANISMO DA REACAO

0 dicxido de selénio além de possuir uma ativi-
dade caracter{stica, oxidagéio de grupamentos met{licos ou
metil€nicos influenciados Por grupos negativos adjacen -
tes, reage com vdrios compostos conduzindo aos mais diver
80s produtos. Para que.melhor ge compreenda o modo de a-
gir, convém fazer um resumo de seu comportamento nas rea-
¢oes vistas Precedentemente. Assim, podem ser destacados
os seguintes fatos:

1 - t8m sido isolados varios derivados organi-
cos do selénio (24, Lk, k6, 151) - equagdes [81, 83] ;

2?2 - ha frequentemente, deshidrogenagdes segui-
dajs ou néo de oxigenagdes (40, W) - equagles [72, 73 ,
19 ;

32 - o dioxido de gelénio & capaz de oxidar gru-
Po metila a carboxaldeido sem oxidar gste, na maioria das
vezes, & grupo carboxflico;

ke - geralmente o produto inicial aparece entre
08 produtos finais (25, bk) - equagio [107]i
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5¢ - hd formagdo de compostos altamente reativos
que ndo se alteram no meio oxidante em gque se formaram (a
pesar de serem, geralmente, mais sens{veis_a oxi cao que
os produtos iniciais) (47, 60) - equagBes [99, 103];

62 - a aglo deshidrogenante do selénio pode ndo
se manifestar em casos em que a agio oxidante do SeOp pro
voca deshidrogenagdes: o succinato de etila em ebuligéo
com selénio, durante 3 dias, nfo ddtrago de éster fumari-
co © nem hd desprendimento de HpSe. 0 dicxido de selenio
transforma o succinato de etila em éster fumarico (h7);

7¢ - as excepcionais reagoes de redugdo do inde-
no, da acridina e do tartarato de metila (45, 60) - equa-
¢80 [76], s8o provavelmente, devidas a reagdes secunda-

Al s

rias, sem interferéncia do didxido de selénio.

Melnikov e Rokitskaya verificaram a agéo do dio-
xido de selénio sobre diversos compostos organicos:- e pu-
blicaram varios trabalhos correlatos, que aqui sdo resu -
midos:

a - o Se0. ataca alcoois primsrios para produzir
selenitos de alcoi%a, instdveis, que a 300°C em corrente
de nitrogénio ddo aldeidos, selénio e dgua (46):

[165] ZRCH5; + Se0p — (RCHp)p Se03 + Hp0

[166] (RCHp)p Se0z ——=2RCHO + H;0 + Se;

b - os aldeidos e cetonas ddo aldeido-cetonas ou
0f - dicetonas com dcido selenioso; a oxidaqﬁo destes com
postos carbonilados se realiza através de suas formas eng
licas. Obtém-se dsteres que se decompoem. Os alcenos SQ
frem adigdo & dupla ligagdo e posterior oxidagio (155);

c - os derivados alcoilados do mercurio, Rp Hg,
com Se0, & 30 - 609C, d8o compostos dos tipos (RHg) »Se03,
%286 e RySe0, que se decompdem entre 200 e 250°C %156 H

d - o estudo cinético da oxidagdo de cetonas com
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HoSe0z e acido acético de T5%, entre 20 e 509C, durante
1 a 6 horas, mostra que a velocidade de oxidagdo decres-
ce gradualmente com o aumento da massa molecular das ce -
tonas. A reagfio € mais facil quando também a enolizagso
se da mais facilmente (157);

e - o estudo cinético da oxidaglio de aldeidos con
duz &s mesmas conclusdes do pardgrafo anterior (158);

f - na oxidag@io de cetonas, em solugdes alcodli-
cas, as constantes das velocidades de reagfo sdo mais bai
xas em dlcool absoluto do que em &cido acetico, em virtu-
de da formagéo de complexos entre cetonas e o 81c001(159);

g - as acetofenonas substituidas s&o também oxi-
dadas através de suas formas enélicas; a velocidade de o-
xidag#o mede a facilidade dé enolizaglo (160);

h - na oxidag@o das metil-amil-cetonas i1sOmeras
e tembém na oxidag&o das metil-hexil-cetonas isOmeras, a
velocidade de oxidagBo depende da estrutura. Cetonas que
possuem numero par de grupamentos CHo entre o grupo CO e
radical secunddrio sfo menos enolizadas que as cetonas nor
mais ou do que as que contém nimero impar. Cetonas com
radicais secundarios ou tercidrios ligados & carbonila séo
ainda menos enolizadas (161);

i - o estudo cinético da oxidagdo do dcido piri-
vico e do acido levulinico pelo didxido de selénio, a 20
em-acido acético de 75, mostra que a facilidade de oxi-
dagdo esta ligada & facilidade de enolizagdo (162).

Baseados nestes trabalhos, Melnikov e Rokitskays
admitem que a oxidagfo de compostos orgénicos pelo didxi-
do de selénio se dd pela formagdo de um produto interme-
diario contendo sel@nio.

Guillemonat estudou a oxidagdo do trimetiletile-
no para estabelecer o mecanismo da oxidagdo pelo didxido
de selenio. BS&o as seguintes as suas observagoes (25):

12 - o trimetiletileno, a frio, em solvente neu-
tro, com o dioxido de selénio da composto de adigéo, prow
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vavelmente, com a seguinte formula:

CH5-CH=C-CHE-Se-CHQ-C=CH-CH5 (A);

CHz CH5

14

oa - a pirdlise deste selenieto fornece mistura
equimolecular de isopreno e de trimetiletileno, mostrando
que a ligagdéo C - Se ¢ bastante fragil; esta ligagdo = se
rompe pelo ataque prolongado do acido acético a quente,pa
ra dar o acetato de dlcool tiglico e trimetiletileno:

CHz - CH = f = CH? % Se ? $H2 = T = CH -~ CHxz
b

i
CH3 + CH3

1
1 1
! :
: |
CHy -~ C00 i

|

[167] CH; - CH = C - CHp - OCOCH3 + CHz - G = CH - CHy

|C
CHz CH5

332 ~ g formagao do selenieto (A) se daria do se~
guinte modo (R sendo um radical contendo dupla ligagdo e-
tilénica):

[168] R - CH, ~{H ~0i= Se = 0 — (RCHp)p Se0 + Hy0
5 = )

0 selendxido obtido reage com o hidrocarbone t o
dando complexo do tipo selendnio:

[169] (RCH,), Se0 + 2HCH;R ——= (RCH,)p Se(CHoR)p + HyO0

fiste complexo, por hidrdlise, formece o selenie-
to (A), dlcool e o hidrocarboneto inicial:
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(RCHp))Se + Hy0 — (RCHp)oSe + RCHROH + RCHz, [170]

ouw, por aquecimento a temperatura em que €& estavel o al~-
cool tfglico e o selenieto (a), da origem aos produtos
RCHz, (RCHp)p Se e um dieno de duplas ligagdes conJugadas
obtido por deshidrogenagéo de RCHz.

Guillemonat admite, ent8o, o seguinte mecanismo
para a oxidagfio de alcenos pelo didxido de selénio:

I- 43035 + Se0p, — (RCHp))Se + 2Hp0 [171]

IT - (RCHp),Se + HOH—» (RCH2)288+RCH5+
' + RCH,0H 172]

III - (RCHp)pSe + HOE —=RCH,OH + RCHz +Se [173]

ou A
(RCH?)ése —=—+RCH; + dieno + Se [17u]

Bste mecanismo explica: o aparecimento do hidro-
carboneto inicial, nd@oc alterado, entre os produtos da rea
g8o; a oxidagHo dos alcoois formados a aldeidos e cetonas
quendo se usa a quantidade de didxido de gelénio superior
a O 25 mol por mol de alceno; a obtengdo de acetatos ou
de éteres- oxidos mistos quando se tmprega acido acético,
anidrido acético ou um &lcool como solvente, e a forma ~-=
¢8o de dienos com duplas ligagoes conjugadas.

Riley e colaboradores tém estudaedo o modo de a-
g8o do didxido de sel€nio sGbre compostos orglnicos. Suas
observagdes podem ser assim resumidas (h4k4):

'1? - o Se0, € relativamente um vigoroso agente
de oxidaqao, em particular a altas temperaturas. Por ou-
tro lado é surpreendente & formaqao de compostos insta -
vels, altamente reativos, como o ester mesoxalico e o es-
ter ceto~hidroxi-succinico pelo emprego désse reagen t e
(47,60) - equagdes [99,105]. A obteng@io de complexos in-
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termediarios possivelmente toma parte importante em sua
reatividade espec{fica e muitos compostos organo-selenia-
dos instdveis sdo formados na reagao. Para explanar a
variada reat1v1dade do didxido de selénio por esta teo -
rie, é necessario postular a existencia de diversos ti -
pos de compostos intermedidrios instaveis;

2?2 - se 8 formaqﬁo de compostos intermedidrios é
o primeiro passo nesta reagao, o segundo deve envolver em
muitos casos, u'a muito complicada adigao de ox1genio, is
to sugere que a formagdo do composto intermediario nfio o
parte essencial do processo, e que & reat1v1dade do Se€0o
deve se basear em alguma propriedade do proprlo atomo de
selénio; )

39 - um mecanismo Comum para as ox1daqoes<3mmdlo
xido de selénio dificilmente pode ser esperado (163). A
agao deshidrogenante do SeO, sobre o succinato de = etila
(4T7) equagdes [iOO 101] e partlcularmente suas reagdes com
dibenzila e estilbeno (44) ~ equagdes [72 T(5he 7@] indi -
cam que o prlmelro processo em muitas das oxidagoes deve
ser a remogao de dtomos de hidrogénio ativados. ﬁste es-
tégio pode ou néc ser seguido pela adigéo de oxigénio em
baixo estado de energia, de acordo com a natureza do pro-
duto deshidrogenado;

ho -'1nvest1gaqao dos espectros de substﬁnciasdd
versas, organicas e minerais, oxidadas pelo vapor de Selo,
em altas temperaturas, mostra que os mesmos Sao idénticos
na regifio visivel e ndo apresentam linhas no ultra-viole-
ta. Quando o selenio se queima em ox1genio o espectroque
se obtem é o mesmo. As bandas do espectro s@o devidas ,
provavelmente, ao selénio ou possivelmente a moléculas de

Se0 (164);

5¢ - &ste fenomeno indica que, quando se rompe o
complexo ativado, a maior parte da energia da reagéo e a
energia de ativagao ficam com o selénio; isto sugere que
o) 8902, no estado de vapor, é capaz de fornecer atomos de
oxigénio em muito ' baixo estado de energia. BSe o didxido
de selénio retem esta propriedade & temperaturas mais bai
ras, isto ¢, na temperatura em que possue reatividade oxi
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dante espec{fica, entdo se compreende a formag@o de com -
postos instaveis;

62 - a reatividade oxidativa caracter{stica do
dioxido de sel@nio, provavelmente, depende desta proprie-
dade eletronice do selgnio, sendo que & naturezs do com -
posto organico influe na formagao do produto intermedid--
rio instdvel ou complexo ativado (163).

Em linhaes gerais, essas sdo as investigagoes ex-
perimentais que procuram explicar o mecanismo de. oxidag&o
de compostos orgénicos pelo didxido de selénio, indicando
as provaveis fases do Processo: formagdo de complexos com
o Se0p; decomposig8o do complexo com eliminagdo de hidro-
genio, seguida ou ndo de oxigenagao do produto obtido.
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CAPITUIO 2

INFLUBNCIA DO DIGXIDO DE SELENIO NA AUTOXIDAGAO

DQ BERZALDEIDO

Realizamos experigncias relativas a influéncia do
didéxido de selénio na autoxidagdo do benzaldeido, traba-
lhos que nfo encontramos publicados. Inicialmente faze -
mos um estudo de tal reagdo em circunstancias diversas.

2.1 AUTOXIDAGAO DO BENZALDETIDO

A autoxidag@io do benzaldeido é uma reagdo em ca-
deia, na qual um radical peréxido abstree um atomo de hi-
drogénio de uma molécula de aldeido (165, 172, 173, 176):

-0
PheC” b 0= 0 —— Ph-C- 00,
l?ﬂP 0 PAY Y 20
C h-® 0-0.+Ph-& H__- o Ph-C-0-0- E+Ph - C .

0 estudo da oxidagdo do benzaldeido tem sido fel
to por numerosos investigadores desde Wohler e Liebig. A
reagao entre benzaldeido e oxigénio apresenta as caracte-
risticas peculiares das autoxidagdes (166). Assim:

19 - éfto-sensitiva;

20 - apresenta mecanismo de cadeia, & luz e no
rl 7
escuro, conforme estudos cineticos;

39 - & répida e geralmente precedida por um pe-
riodo de indugéo e subsequentemente a velocidade da rea-
‘¢80 diminue (174 - 175);

49 - tragos de muitos sais metdlicos, particu --
larmente de ferro, cobre, niquel, mangan€s e cromo ~podem
catalisar a reagéo na auséncia de luz, enquanto que sulfi
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tos e outros compostos orgﬁnicos, tals como fenois, ami-
nas e alcools podem atuar como inibidores, mesmo em bai~
xas concentragoes.

Muitas reagoes de autoxidago indicam que.o pro-
duto inicial é um perdxido ativo. No caso do benzaldeido
forma-se &cido perbenzdico, o qual pode ser isolado facil
mente como produto de autoxidagdo do benzaldeido, e que
se decompde dando acido benzdico (178, 179).

Almquist e Branch (178) d&o para esta reagdo as
caracter{sticas acima referidas, acrescentando que:

8 - awlocidade diminue constantemente & medida
que o tempo prossegue;

b - as paredes do recipiente onde se processa a
reagéio parecem tomar parte na ‘mesmsa., apesar de isto mAo
ser ponto pac{fico entre os pesquisadores;

¢ - & reagdo &, presumivelmente, um excelente e~
xemplo de reagdes consecutivas, a primeira fase sendo a
formag8o de um perdxido intermedidrio e a segunda, a inte
ragio do perdxido com benzaldeido para formar o dcido ben
zoico.

Em geral, a influéncia dos inibidores desaparece
depois de um perfodo de tempo durante o qual 8les sdo oxi
dados, ainda que, no estado puro, néo sejam afetados sen-
sivelmente pelo oxig€nio.

0 trabalho desses pesquisadores se orlentou no
sentido de verificar a distribuig¢@o de oxigénio absorvido
entre o perdxido e o acido benzdico formados, durante a
reagfo, sob pressdio constante de oxigénio.

Verificaram os autores Que a quantidade de pero-
xido formado inicialmente € maior do que a de dcido ben -
zoico. & medida que prossegue a reagfo, aumenta a velo -
cidade de reagdo entre o perdxido formado e o benzaldei -
do; comprovaram que a oxidagio deste pelo perdxido & mui-
to mals répida na presenga de dcido benzdicd que na  sua
auséencia.
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Os resultados ide::abscrgéo de oxig@ﬂio pelo ben
zaldeido puro sdo dados pelo grafico da figura 10:
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Fig. 10 - Absorgdo de oxigeénlo pelo benzaldeido.

0s resultados que mostram & infludncia do dcido
benzdico adicionado inicialmente ao benzaldeido, na pro-
porgdo de 1:3D0 do primeiro para o segundo, aproximada -
mente, na autoxidagao do benzaldeido sdo dados pelo grafi
co da figura 11: °
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Fig. 11 - Influencia do dcido benzdico adicionado ao ben-
zaldeido na autoxidagio déste.

2.11 INFLUENCTIAS DIVERSAS

Pequenas quantidades de varias substa@ncias podem
funcionar como catalisadores positivos ou negativos ns
autoxidagéo do benzaldeido. Sua oxidabilidade podr  ser
influenciada pelos agentes seguintes: luz, poeiras, fer -
ro, superficie ativa, dgua, etc. (180 , 181).

Bachstrdm (182) verificou que, de modo geral, as
reaqoes de autoxidagdo a luz apresentam O mesmo grau de
catalise negativa que a reagao no escuro, de modo que um
inibidor atua do mesmo modo nos dois melos. No entanto,"
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no caso do benzaldeido a reaqao no escuro é mais sensivel
ao inibidor do que a reagdo & luz. Chr15t1ansen(183)adm1
te para a catalise negativa o tipo de reacdo em cadeia.

Reiff (180) afirma _que, quando o benzaldeido per
manece em atmosfera de oxigénio, & ve1001dade de ox1dagao
depende da velocidade de difusao do oxigénio em superfi-
cie ativa na parede do recipiente. A formaqao de super -
ficie ativa pela adsorqao de camada polar de agua, na pa-
rede do vaso de reagdio, é o principal fator da oxidagao
do benzaldeido. Os resultados de suas investigagdes sao
dados pelos graficos das figuras 12 e 13:
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Fig. 12 - Absorgéao de oxigénio pelo benzaldeido

As curvas da figura 12 representam a absorgéo de
oxigénio pelo benzaldeldo nas condigoes seguintes:

1 - 10 e de benzaldeido, sem agitagao;

2-5 cm? de benzaldeido e 5 cm) de areia-silico-
sa, sem agitag8o;
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3 - 2 cm5 de benzaldeldo e¢ 5 cmd de areia, sem a
gitagédos
4 - 10 cm; de benzaldeido em vaso com paredes pa
rafinadas, com agltagéo;

3

5 - 10 cm” de benzaldeido em vaso com paredes de
vidro, com agitag8o.
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Fig. 13 - Absorgao de oxigénio pelo benzaldeido com subs-
tancias sécas e umidas.

As curvas da figura 13 indicam a absorgdo de oxi
genio pelo benzaldeido com subst@ncias sécas e com subs «
tancias umidas:

1l - benzaldeido secado com sulfato de cobre ani-
dro;

2 - 0, séco passando sObre benzaldeido destilado
recentemente, sem precaugdes especiais para secé—lo;

3 - O, Umido passando diretamente sObre benzal-
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deido s@co;
4 - benzaldeido séco transferido para tubo umido;

5 - 0, umido passando sobre benzaldeido destila-
do recentemente mas que nfo fol secado previamente.

Moureu, Dufraisse e colaboradores tém estudado
a influéncia de diversas substdncias sObre a autoxidag@ o
de varios compostos. Algumas podem, inicialmente, atuar
como catalisadores positivos de oxidagao, mas os produtos
formados por oxidacdo funcionam como catalisadores nega-
tivos. Assim, a agado do fésforo branco sobre o benzaldej
do, na proporgéo de 1/100, em frasco ordindrio, sem pre -
caugoes especiais, durante 4 anos, provoca o ataque defD%
de benzaldeido, sendo 1/4% dos produtos de oxidag8o cons-
tituido por dcido benzdico e o restante por material vis-
coso. He uma primeira fase de oxidag@o em que toma parte
saliente o fdsforo branco, seguida de uma segunda fase de
catdlise negative devida sos produtos da oxidagdo (184).

Certas fosfinas tém ag8o inibidora, como a etil-
difenil-fosfina, conforme mostra o grafico da figura 1k
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Os tempos, em horas, s@io colocados em absgcissas,
€ como ordenadas as colunas de mercirio em mm/Hg resul -
tantes da absorgéo, pelo benzaldeido, de oxigénio coloca~
do em tubo barométrico. Quando &ste estd cheio inicial -
mente de Op, & presséio atmosférica, o nivel de mercurio &
zero, e & medida que o oxigdnio & consumido sobe & colu-
na de mercirio.

A hidroquinona e o enxofre retardam a autoxida -
géo do benzaldeido, efeito €sse mais sens{vel para quan -
tidades maiores de agentes antioxigfnio. Os resultados
obtidos pelos pesquisadores acims, referidos, s8o dados e
los gréficos das figuras 15 e 16 {170):
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Fig. 15 - Aglio inibidora  Fig. 16 - Aglio inibidosa do
da hidroquinonas enxofre

Vé-se claramente nos gréficos das figuras 15 e
16 que quantidades borcentualmente crescentes de inibidor
retardam, cada vez mais, as reagdes de oxidagdo do benzal
deido.
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¥ aificil afirmar, com exatiddo, quais os fato-
res preponderantes na autoxidagfo do benzaldeido, mesmo
porque quando se deseja eliminar um fator, agua, por exem
plo, a operagao de purificagio pode permitir a entrada de
outras substancias, em quantidades minimas, que irdo a -
tuar como catalisadores positivos ou negativos da  mesma
reagBo.

2.2 PARTE EXPERIMENTAL

INFLUENCIA DO DISXIDO DE SELENIO NA AUTOXIDACAO DO

BENZALDEIDO

Nas experi%ncias relatadas neste cap{tulo veri-
ficamos & influéncia do didxido de selénio, em varias cir
cunstancias, na absorciio de oxigénio pelo benzaldeido. Em
pregamos aldeido benzoico recentemente destilado e outro
destilado e guardafis- durante sessenta dias. Verificamos
e infludncia do acido acético So', do didxido de selénio
s, do Se0p com &cido acético e do acido selenioso, nas
proporgdes de 1/100 e 1/10, em péso de SeD, com relagéo
a0 péso do benzaldeido, para o didxido de selénio 86, e
na porporgao de l/lO para. os dois Ultimos. Empregamos tu-
bos menométricos & temperatura ambiente e & temperature de
97.89C. Fizemos também,experiéncias utilizando o apare =~
1ho de Warburg, nas temperaturas de 209C e 50°C, em ter -
mostato, com & mistura de solugdo de dicxido de selénlo em
dcido acético e de benzaldeido no mesmo gcido, comparando
a absorgao de oxig@nio por essa mistura com & absorqao de
0o pela solugdo de aldeido benzoico em &cido acético sem
didxido de selénio.

As experifncias séo expostas em seguida.
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2,21 OXIDACAO DO BENZALDEIDO EM TUBOS

MANOMETRICOS COM OXIGENIO

APARELBEAMENTO

As experdiencias foram realizadas em tubos manome
tricos de vidro, de 100 cm de comprimento e de capacidade
de 68.0 cm3. A parte superior de cada tubo foi ligada a
um reservatdrio de vidro, com capacidade aproximadas de
1 cm3, por meio de uma curva também de vidro, de 18,2 cm
de comprimento e com capacidade de 12.4k cmd. Assim, a ca
pacidade total do tubo e curva, descontando a porgdo db
tubo mergulhada na cuba de mercurio, é de 77.0 cm . Fig .
25.

OPERAGAO

Empregaram-se varios tubos, em série, colocados
L)
dentro de u'a mesma cuba de merciurio.

Os reservatorios foram carregadeos com 0.5 g de
benzaldeido (marca "Bush") recentemente destilado ou, con
forme o caso, com aldeido armazenado em frasco escuro f
dentro de caixa 20 abrigo da luz, durante sessenta dias .
A alguns reservatorios foram adicionadas asg substancias
cujas influencias sObre a autoxidagfio do benzaldeido fo-
ram estudadas. Os reservatorlos, inicialmente, foram iso
lados dos tubos manométricos. Rstes, previamente cheios
de mercurio, foram carregados com oxigénio até que o nf -
vel do mercurio fosse o mesmo na cuba e internamente no
tubo manométrico. O oxigénio estava, pois, & presséo atmos
férica embiente (70.0 cm) e ocupands o volume de 77. Ocmd~
Posto em comunicagéio o aldeido com o oxigénio, comey ou~8e
a observar a absorgao de 0, pelo mesmo, em fungéo das al-
turas das colunas de mercurio e dos tempos.

A tdbela IT indica a composigdo das cargas dos
varios reservatorios, todos contendo aldeido benzéico ve-
lho (armazenado), as quais serviram para a verificagéo da
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infludncia do didxido de selnio na absorgéo de oxigénio

por 8sse benzaldeido

TABELA II - COMPOSIGRO DAS CARGAS DOS RESERVATGRIOS EM -

PREGANDO-SE BENZALDEIDb VELHO

RESERV. |CgHsCHO | AcOH Hy0 SeOg-h1 p, *
Ne cm5 cm3 cm3 g : 5;
1 0.48 - - - -
2 0.48 0.5 - - -
3 0.48 - - 0.005 1/100
4 0.48 - - 0.05 1/10
5 0.48 0.5 - 0.05 1/10
6 0.48 = 0.01 0.05 1/10
* Py

5‘ = relag@o da massa de Se0, para a do benzaldeido.
2

Verificamos o comportamento dessas ﬁisturas e o
do benzaldeido com oxig@nio & temperatura ambiente, em
torno de 229C, durante 180 horas.

Todos os reservatdrios, apds cada leitura, eram
igualmente agitados para a homogeneizag8o das misturas. A
medida que o oxigBnio era consumldo, a velocidade de ab-
sorgdo ia dlminulndo, néo sd em consequéncia dessa mesma
absorqao como, também, pelo fato de ir decrescendo a pres
g8o do oxigénio. Todavia, como as experlen01as foram rea
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lizadas com varios tubos ao mesmo tempo, nas mesmas condi
gOes, para uma igual altura h nos tiybos, a influéncia da
depressdo era a mesma.

A sbsorgdo de oxigenio fol verificada pela varia
géo da_altura da coluna de mercurio, em cm, e calculad a
por cmd de 0o consumido, como veremos em seguida.

Os resultados das experiéncias est@o relacional-:
dos na tabela III.

A determinaga@o do volume de oxigenio fol feita
em funqao da altura h da coluna de mercirio. Os tubos ma
nometricos foram enchidos com 77.0 cmd de oxigenio, cor-
respondendo a altura total livre do tubo de 113.2 cm. I-
nicialmente 8sse volume de Op equilibra a pressao atmosfe
rica (70.0 cm/Hg) e esta & temperatura ambiente, 229C ,
que praticamente se mantém constante, durante o transcor-
rer da experiencia, em virtude da particular localizagdo
do laboratorio, pouco influenclado pelas mudancas exter-
nas de temperatura. Assim, podemos calcular o volume de
oxigénio consumido, em fungdo de altura h de Hg, do se -
guinte modo:

fazendo-se:
V = volume inicial de oxigénio, em cm’, & pres-
séo P, e & temperatura t (constante Qurante
a experiencia) :
v = volume do oxigénio absorvido, & pressdéo P

P = pressdo atmosferica, em cm/Hg

h = altura do mercurio no tubo, acima do seu ni-
vel na cuba, em cm

d = diametro do tubo em cm.

A medida que o oxigénio & consumido pelo benzal-
deido, sus presséo parcial diminue e o mercirio sobe no
tubo a uma altura h; nestas condigdes o volume restante .
do oxigénio é



TABELA III - ABSORCAO DE OXIGENIO EM CMD (229C e 70.0 cm/Hg)

OXIGENIO CONSUMIDO

Reserv. 6

K\E_n —‘.flf\L‘O\N—‘f\OCOHHU\[\l\O (\l-:t'-‘f\ﬂ

OOOOHHHHN(\J(\I(\I(\JK\K\K’\N’\TP‘I"

AMNTINEEORNONUNFTININD-O OO
OCO0O0O0O0OO0O0O A A4 A4

Reserv. 5

cm3

\On—ll\\OO\.:i'[\-(\l\QHl\—O\K\lf\d)NK\l\
H(\I(\IK\N\—#—:I'II\L(\\D\O\O NPP—CD(OCD

O\(\JK\ONII\[\O(\JK\(OOC\JN\H’\[\COO
OHHNNNNK\N'\K\N\-#-:?-:I'-:I'#—‘!’K\

Reserv. 4

cmd

l\(\IH[‘(\J\O-:l‘O\OJOHII\COK\\OQ)OK\
OH(\I(\JK\K\—:I'-:# K\\O\O\O\O FN[‘(DCO
| -

-:t‘F(\J lf\CDOlf\(D O—'.l' K\NO\N# lf\\OCO
OOH-—!HC\IC\INK\K\K\N’\N’\-‘I‘—?#—*#

Reserv. 3

cmd

\Olf\-d'—:l'l“-:flf\O\If\CDN'\r-llf\O.d'\OO(\l

HNK\-:?.:I‘K\\O\O[\-NQO\O\OOO::

{

2

Reserv.

O\.:l' O\I.(\NH NO K\L{\CD K\U'\CI)ON—*U\
O-—IHC\J(\I K\K\—d’.:l'—#'—:i’ L(\\I\U\\O\O\O\O

CID.5

—‘fON’\-:fCD\ONON'\O\—d'[\ON\OOr-I—#'
N'\\OCI)OHL\II'\\O I\NCDG)O\O\O\OOO

O\—d’COOO\OOLf\K\t\O(\I—:J'lf\(DOHK\

HK\.:)-\O\OGDO\O\OOHHHHHC\I(\I(\I
A A A A A4 A

1

Reserv.

NN NNDONO 40 4+ O INHIN OV -0
- L L] . L] - - . - - * L] L] . . .

O AN SN~ O KK A AN OO
A A AId NN NN NN

I\K\(\l-d’.:l-ll\o.:l' O\O K\[\K\OI)OK\II\\O

N’\U\I\CDO\OHN(\I-#-#.:I' Lr\lr\\oxgg\o

TEMPO

HORAS

— Q N’\_:}' [\d)

100
110
120
130
140
150
160
170
180




v- ;22 &
5 - pressio (P-h)

sendo constante a temperatura.

A pressdio P, @sse volume é V-v. Portanto:

(v-v)P=(v--11h£.h) (P - h)

donde:

expressao que da o volume v do oxigenio absorvido, & preg
880 P e & temperatura da experiencia, em fungéo da altura
da coluna de mercurio. Referida a eixos de coordenadss re
tangulares e tomando h em abscissas, a equagéo representa
uma, parabola que passa pela origem e tem o seu eixo para-
lelo as ordenadas v.

Pelo valor de h que corresponde ao maximo matemg
tico de v, calculam-se facilmente as coordenadas do vér -
tice da parsbola:

h' =2V
1na°
& _\2
_ (V4 —g—-P)
a2 p

rojrd

E por uma conveniente mudanca de eixos, calcula-
se o seu parametro

_2p
M a2

Substituindo, nessas formulas, P, Ved pelos
seus valores nas experiencias, isto é, respectivamente
70.0 em, T77.0 cm). e O. 93 cm, tem-se:

)



-96-

h' = 91.6

v' = 81.5
e ainda

p = 51.5

Tragada a parabola, com esses valores, na escala
de 1:2, calcularam-se com ela, graficamente, os valores
de v de todas as experiencias, em fung8o dos respectivos
valores de h. O arco da parébola que interessa, neste
caso particular, é o que corresponde ao intervalo entre
os valores h =0 e h = 70 (valor da pressao atmosférica).
Todos os pontos da parabola que correspondem a valores de
h fora desses limites n8o teém aqui significagéao.

A figura 17 reproduz, na escala de 1:10, a para-
bola que serviu para os calculos de v em fungao de h.

v = 1.78 h - 0.0097 h2

17
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Os resultados podem ser melhor visualizados pelo
grafico da figura 18:

28
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12 1 1 i 1 i | Y 1 L 1 L
0 20 4o 60 80 100 120 140 160 180
tempo em horas

Fig. 18 - Oxigénio consumido pelo benzaldeido velho.
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Verifica-se pelas curvas désse gréfico que o)
didxido de selénio e o acido selenioso retardam a absor -
céo de oxigénio pelo benzaldeido. A agéo antioxigénio do
Zcido selenioso é mais intensa que a do didxido de selé -
nio, e &ste, empregado na proporgao de 1/10, com relag8o
ao benzaldeido, retarda a oxidaglio de modo mais eficaz que
quando usado na proporgdo de 1/100.

Com benzaldeido empregado logo apés sua destila-
¢80, verificamos também a influéncia do dcido acético sd,
do didxido de selénio sS, do SeOp com acido acético e do
écido selenioso, na proporgdo, em péso, de 1/10 de  SeOp
em relaglio ao benzaldeido, na sbsorgdo de oxigénio.

A tabels IV da a composigio das cargas dos reser
vatorios:

TABELA IV.- COMPOSIGAQ DAS CAﬁGAS DOS RESERVATORIOS EMPRE

GANDO-SE BENZALDEIDO RECENTEMENTE DESTILADO

RESERV. |CgHBHO | AcOH H,0 Se0,,
3 el
N¢ cm tmd cm? 8 -p2
1 - 0.48 - o = -
2 0,48 0.5 - c -
3 0.48 0.5 - 0.05 1/10
4 0.48 - - 0.05 1/10
5 0.48 - 0.01 0.05 1/10

-A -
As experiencias foram conduzidas nas mesmas con-
digdes das realizadas com benzaldeido velho.

A tasbela V reune os resultados obtidos para os 5
reservatdrios.



TABEIA V - ABSORGAO DE OXIGENIO EM CMD (229C e 70.0 cm/Hg)

OXIGENIO CONSUMIDO

5

Reserv,

cm3

lf\(\lCDK\C\I [\O[\HCOHL\—O\H(DCOON'\
OHHNHM:#DR\O\O\OFFNQCD

N\[\OK\(DHK\L\—O\K\U\CDOHII\U\\OCO
OOHHH(\](\J(\I(\!K\K\K\#:"—‘J‘—:}'#—#

Reserv. k4

cm

O\.:i' K\O\O—‘J' N(\IHL(\O\N'\\ONNU\[\—[‘*
OHC\JK\N‘\-:J'—:!' L(\\O\O\O NF@@@@@

=

LF\CO N\[\-O mNOmNONdb—NO\OO
OOHH(\J(\J(\J N\K\N’\.:f—:f—'.f—:l'-:f—:l‘ lf\lf\

Reserv. 3

e

C\JU\O\L\O(DC\I r—‘llf\-:f’ K\O O\r—l\O O\K\-:i‘

r—l(\lr(\#\O\O(D O\O\OH(\IC\JN\K\N\#—*
~ —

l\-:l'Nl\-.:t' O\FN\L(\O [\O lf\[\—O(\J:J'L(\
O-—I(\.IC\IN\K\;!' U\L(\\O\O[\—[\l\—CD(DQCO

2

Reserv.

CIII3

(\JOC\IO\COC\IU\N\O‘\\O(\IO\OCO—#(\J\OO\

HN\LF\\OCOOHC\JNK\;I'LF\L(\U\\OL‘-FN
[ e A A

L\[\OOHO\N(\IL(\O.:!'O\C\I-#‘[“(\J L(\P
Or—lN’\.:l' L(\lf\\O [\[\COCOQ) O\O\O\'_O_'OO

1

Reserv.

‘cmﬁ
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MV AU N~ OO O OO
HA A AT A A AN A

ONH\O Lf\—:i\O_:I-l—i\O O—‘J’ PO\-—I(\IN’\N\

C\JK\—:#‘U\\O[\—CDO\OOHHHH(\!C\INN
L B I B B e A

TEMPO

HORAS

leoNe; OOOOOOOOOOOOOSOO
—H AN N0 OO A NS IR t~a0
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Colocando-se os tempos (horas) em abscissas e os
volumes de oxigénio consumido (cm®) em ordenadas, obtem-
se o grafico da figura 19:
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o »
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S *r
—
o 2

e | PO e S | o i L 1 . 1 1 1 PO | M
0 20 LO 60 80 100 120 140 160 180 200
tempo em horas
Fig. 19 - Oxigénio consumido pelo benzaldeido recentemen-
te destilado.

As influlncias do didxido de selénio 85, do dio-
xido de selénio com acido acético e do acido selenioso,na
proporgéo, em péso, de 1/10 de Se0p em relagdo ao benzal-
deido, na absorgéo de oxigénio pelo aldeido benzoico, se
fazem sentir por retardar tal absorcgdo. Aqu{, também, a
agéo antioxigenio é mais eficaz para o acido selenioso e
menos para o didxido de selénio em presenga de dcido acé-

[ Bihlioteca da fseolz Politecnicd

SAO PAULO
F- 3333
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Trabalhando com os reservatdrios imersos em &-
gua & temperatura de 97 89C verificamos que, apds 6 ho -
ras, a absorqao de ox1gen10 fol maior para o benzalde ido
com dioxido de selenlo, do que para o benzsldeido sem €s-
se oxido. Isso nos leva a concluir que para essa, tempera
tura nfo hd mais agéo antioxigénio do 8Se0o, o0 qual, pelo
contrario, favorece a absorgao de 02 pelo benzaldeido.

2.22 OXIDAGAO DO BENZAIDEIDO FM APARELHO DE WARBURG

O aparelho de Warburg tem por finalidade medir
determinado volume de gases absorvidos ou desprendidos em
uma reagio quimica.

APARELHAMENTO

O aparelhamento de Warburg consta essencialmente
de um frasco de vidro, com.capac1dade de 14 a 15 ml1, liga
do a um dos ramos de um manometro de vidro, recurvado, e
que tem o outro ramo aberto e em contacto com o ar. B
servido por uma torneira de tres vias que pode por em co-
municaqao o frasco com o manGmetro, ou o frasco com o ma-
nometro e o exterior ou ainda o frasco com o manSmetro e
com um tubo lateral, eventualmente llgado a outro reci-
piente qualquer, fornecedor de um gas, por exemplo. As fi
guras 20 e 26 ddo uma idéie desse aparelho

Na figura 20, as letras representam respectiva-

- mente:
T = torneira de 3 vias
F = frasco de‘Warburg -
M ='man8metro
R = reservatério do liquidoimanométrico
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0 frasco é destacdvel e sua parte superior, esme
rilhada, é introduzida na extremidade do mandmetro, tam -
bém esmerilhada, e presos ambos, externamente, por mola me
tdlica ou anel de borracha. .

0 mendmetro & dividido em centi{metros com sub-di
visdes de milimetros, tendo cada ramo 30 divisBes. O 1i-
quido manométrico, 1{quido de Brodie, contido em reserva-
tdrio (tubo de borracha) ligado a parte inferior da curva
do manometro, pode ser nivelado nos dois ramos por meio
de pinga de parafuso, capaz de diminuir, por compressao ,
a capacidade do reservatdrio de borracha, fazendo  subir
o liquido nos dois ramos até a altura desejada.

Pode-se colocar um conjunto desses frascos, até
8, em termostato com dispositivo para agitagdo do banho,
ficando os menometros do lado de fora. O conjunto, por
meio de dispositivo mecanico, pode receber um movimento
de translag8@io horizontal, mais ou menos rapido, com um
percurso de ida e volta.

FUNCIONAMENTO

No frasco de Warburg coloca-se o benzaldeido que
. e N .
vai absorver o oxigenio do ar contido no mesmo frasco e
S . - s )
no remo do tubo manométrico (ligado ao frasco) ate a di -
visdo 15. O frasco fica em comunicaqﬁo com o exterior a~
£ . . o] 5
penas o tempo necessario para haver equilibrio com a pres
~ . ~ e
sfo atmosférica. Regula-se o manometro de modo que o 1li-
- LT} 13 )
quido manometrico fique no mesmo nivel nos dois ramos e
a0 nivel de um determinado trago (no nosso caso, trago 15
cm).

Por meio da torneira de tres vias corta-se a co-
municag@o do frasco com o exterior, ficando ligado somen-
te so mandmetro que vai acusar a variagdo da presséo in -
terna. Em instantes determinados le-se a variagdo da
pressdo, proveniente da absorgdo de oxigénio pelo benzal-
deido. Para isso leva-se o nivel do 1{quido manométric o
ao trago 15 do ramo ligado ao frasco, trago &sse tomado
como origem, e 16-se a altura do liquido no outro ramo. A
diferenca h, entre a origem 15 e a leitura feita ( menor



3 cm

]
9

Nesta figura o apare-
lho de Warburg esta apoia

‘do em suporte, fora doter

mostato.

0 trago 15, tomado cg
mo origem nos nossos tra-
balhos, indica a altura ,
em cm, do lf{quido manomé-
trico nos 2 ramos do mang
metro.

Uma série de seis apa
relhos colocados em ter-
mostato € dada pela figu-
ra 26.

Fig. 20 - Aparelho de Warburg
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que 15, no nosso caso) d4 a diminui¢go de pressfio no fras

co. Em fung@o dessa altura h calcula-se o volume de gés
absorvido nas condigdes normais de pressdo e temperatura.

CALCULO DO VOLUME GASOSO ABSORVIDO

0 volume de oxigénio absorvido & dado pela fdrmu
la que se acha na obra "Mancmetric Techniques and Related
Methods for the Study of Tissue Metabolism" (167):

X = h[l';l;(vg' %9.+0( . Vﬁ):,

Nessa formule os simbolos representam:

X = volume de gas absorvido em /AE , nas condigdes nor -
mals de press8o e temperatura

h = variagéio da altura da coluna manométrica
Po= pressdo normal

T = temperatura normal absoluta

T = temperatura absoluta (do frasco)

V.= volume ocupado pela fase gasosa até o trago 15 do ma-
nometro

V¢= volume dos liquidos introduzidos

ocVg= volume de gas, medido a 09C, dissolvido em V£ a tempe
ratura T, na press@o da experiéncia. -

*

, Sendo o¢c V¢ muito pequeno em comparagfio com
V@,%L,no nesso caso, pode ser desprezado.
)
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As nossas experiéncias foram feitas &s temperatu

ras de 229C e 50¢9C,

~
em termostato, com o emprego dos frag

~ e 3 3 Lol
cos e manometros Jja calibrados. Nessas condigoes o valor
N
de x, para cada frasco com seu manometro e para uma deter

minada temperatura,

e’ o valor de k pode

pode ser expresso por:

X = h.k,

ser calculado do seguinte modo:

Se jam
P, = pressdo normal = 10 000 mm de 1{quido de Brodie
To = 2739k normal = 10 000 mm de liquido de B
Tl = 2059K para t = 22°C
T2 = 323%K para t = 50¢C
Ve = 1,0 ml, volume de solugédo empregada
Portanto
xp00¢ = | 157505 * ggg Vi.h=0.92542 . Vg . h x 107%

-

11 273 n
x = . = . Ve
509C 16650 = 25 Vg . h 0.84520 « V; + h x 10
| A

g

(s valores de K para os diversos frascos com os
respectivos mandmetros s#&o dados pela tabela VI ,
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TABEIA VI - VAIORES DE K A 229C E A 50¢9C

FRASCO | MANOMETRO V. K (4 mm)
N¢ N¢ /U-gi 229C 509C
250 250 14 557 1.347 1.230
15 165 13 811 1.278 1.167
208 208 14 333 1.326 1.211
175 175 14 340 1.327 1.212
Lﬁsses valores sao validos para o trago 15 cm.

DETERMINAGOES

As nossas experiéncias com o aparelho de Warburg
foram feltas com solugdes de aldeido benzdico em acido a-
cético 80, e com solugdes de benzaldeido em acido acético
contendo didxido de sel&nio nas proporgdes, em peso, de
l/lO e 1/100 de Se0p com relagédo ao benzaldeido. O oxi -
geénio foi fornecido pelo proprio ar comtido no frasco de
Warburg.

Empregamos quantidades relativamente pequenss dos
reagentes, aldeido e 6xido, para que & absorgéo do oxige-
nio se desse em tempo suficiente para as medidas da mes -
ma,

A quantidade de solug@o empregada em cada deter-
minag8o fol de 1 ml. Fizemos experiéncias com solugao de
benzaldeido em dcido ‘acético tomando alfquotas coma quan
tidade desejada do aldeido. 8Sendo muito pequena essa qugn
tidade (0.00168 g), foi-nos impossi{vel usar benzaldeido
50.

As solugdes de benzaldeido em acido acético fo-
ram feitas por dissolugdo de 0.16 ml do aldeido (d=1.05)
na quantidade de acido necessaria para completar o volume
de 100 ml. Assim 1 ml dessa solugéo continha 0.00168g de
aldeido, e fol o volume empregado para a verificag@o do
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s ,.. . N . . -
consumo de oxigénio pelo benzaldeido na ausencia de dioxi
= =

do de selenio.

As solugoes de benzaldeido com écido acético con
tendo didcxido de sel@nio, na proporgao de 1/10, foram pre
paradas do seguinte modo: & quantidade de 0.042 g de SeOp
foi dissolwida em acido acético suficiente para completar
100 ml de solugBos A 40 ml desta, contendo 0.0168g de
Se0Op, foram adicionados 0.16 ml de benzaldeido (0.168g) e
o conjunto elevado a 100 ml com dcido acético. Portanto,
1 ml desta solugiio continha 0.000168g de SeO2 e 0.00168g
de CgH5CHO, na proporgao de 1/10.

As solugdes de benzaldeido em acido acético com
didxido de selénio, na porporgiio de 1/100, foram prepara-
das com 4 ml de solugdo de SeOp em acido acético, conten-
do 0.00168g de Se02, 0.16 ml de benzaldeido e acido acéti
co suficiente ‘para completar 100 ml. Assim, 1 ml desta
solugiio continha 0.0000168g de SeOp e 0.00168; g-de SgHSCHD
ns proporgioc de 1/100. :

Com solugdes de benzaldeido em &cido acético so,
e benzaldeido em acido acético com didxido de selénio,nas
proporgdes de 1/10 e 1/100, foram feitas experiéncias no
aparelho de Warburg, em termostato, com solugoes recentes,
3 temperatura de 22°C.

Com solugdes de benzaldeido em dcido acético com
8e0o, nas proporgoes de 1/10 e l/lOO foram feitas,tambéem,
determinagdes com solugSes de 30 dias de idade nas tempe-
raturas de 222C e 50°C.

A 509C tembém foram realizadas experi€ncias com
solugdes recentes de benzaldeido em acido acéticosge candio
xido de sel€nio, na proporgéo de 1:10.

Para maior clareza, chamamos a solugdo recente
de benzaldeido em dcido acético sé (1 ml contendo 00068¢g
do aldeido), de n?l. A solugdo n?2 contém, por ml, ....
0.00168g de benzaldeido e 0.000168g de SeOp (solugdo re -
cente). A solugdo n?3 contém, por ml, 0.00168g de benzal
deido também recente e 0.0000168g de SeOs (1/100).
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As solugBes antigas de benzaldeido em gcido acé-
tico com didxido de sel@nio, nas porporgoes de 1/10 e
1/100, respectivamente, s&o chamadas de n? A e n%%3A.

As temperaturas s8o indicadas para cada caso.

Os volumes, em /ii, medidos a 09C e a Té6cm/Hg ,
de oxigénio absorvido pelas solugdes recentes de benzal -
deido em &cido acético s, e de benzaldeido em dcido acé-
tico com didxido de selénic, nas proporgdes de 1/10 e ...
1/100, a 229C, sfo dados na tabela VII

=

TABELA VIIA:LOXIGENIO CONSUMIDO POR:SOLUQOES‘RECENTES DE

BENZALDEIDO, A 229C

TRMpo | - SOLUGKO 1 SOLUGAO 2 SOLUGAO 3
MINUTOS |h (mm)|1:29 P [n (om)|T-328 ® |1 (mm)| - b2}
(mm) | +:29 (mm) [ 1+22 (mm) | 25"

T1.7 26 34.5 Ly 58.4

-J
W -

1 54
-2 | 96.9 | W | 58.3 | 61 | 80.9
3 E 88 | 116.8 | ‘51 67.6 72 95.5 |
N 95 [ 126.1 55 72.9 76 100.9
5 100 132.7 59 78.2 79 104.8
6 103 136.7 61 80.9 81 107.5
T 105 139.3 62 82.2 82 108.8
8 107 142.0 64 84.9 83 | 110.1
9 109 4.6 64 84.9 85 112.8
10 110 146.0 65 86.2 86 11k.1
11 112 148.6 67 88.8 88 116.8
12 113 150.0 69 91.5 89 118.1
13 115 152.6 70 92.8 90 119.4
1 | 115 | 152.6 71 ok .1 90 | 119.%
15 1 90 | 119.4

115 152.6 T1 Ok .
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A figura 21 da o grafico dos resultados dessa ta
bela, mostrando a agfo inibidora do didxido de sel€nio na
absorcgéo de oxigénio pelo benzaldeido, em solugao acéti -
ca, nas proporgdes de 1/10 e de 1/100, a 22¢C.

A tabela VIII da os resultados das experiencias
com solugdes recentes de benzaldeido em acido acético sd,
e de benzaldeido com acido acético e didxido de selénio ,
na proporgéo de 1/10, a 50°C.

TABELA VIII - OXIGENIO CONSUMIDO POR SOLUGOES RECENTES DE

BENZALDEIDO, A 50¢C

T SOLUQAO.l SOLUGAO 2

MINUTOS | h (um) 1l§}% 5l n (m) %}}?7 h
5 20 24.2 20 23.3
6 40 48.5 40 46.7
T 65 78.8 64 Th. T
8 90 109.1 87 101.5
9 116 141.6 109 , lor.e
10 138 167.0 134 156.4
11 - 150 181.8 150 175.0

» » 2 ¥ .
a 509C a influéncia do dioxido de selénio como a
gente antioxigénio é muito pequena.
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0 grafico respectivo é o da figura 22.
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Fig. 22 - Oxigénio consumido por solugdes recentes de ben
zaldeido a 509C

Com solugoes de 30 dias de idade, de benzaldeido
em acido acético, nas proporgdes de 1/10 e 1/100, chamadas
de selugoes 2A e 3A, respectivamente, os resultados da ab
sorgio de oxigeénio estdo na tabela IX.

fisses resultados mostram que o didxido de sele-
nio inibe a absorgio de oxigénio, também, pela solugdo an
tiga de benzaldeido, a 229C. E a 509C, como no caso da
solugdo recente, essa agdo diminue consideravelmente.

0s graficos correspondentes encontram-se nas fi-
guras 23 e 2h.
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Fig. 23 -0 consumido por solu- Fig. 24- 0o consumido
¢Bes antigas de benzaldeido a por solugdes antigas
22°C de benzaldeido a 509C

Pelo exposto, verifica-se que o didxido de selé-
nlo, que € um valloso agente de oxidagao €I NUMErosas rea
¢Oes da. Quimica Organlca, possue tambem, a temperatura am
biente (229C) agdo inibidora da absorgdo de oxigénio pelo
benzaldeldo, agéo pratlcamente inexistente a509C. A 97.89C
pelo contrarlo, o didxido de selénio facilita a absorgaCJ
de oxigénio, conforme vimos anteriormente. Allas, essa &
gao inibidora ja foi ver1flcada no caso de Oleos lubrlfl-
cantes.

*
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CAPTITULO 3

OXTDAGAO DO ANTRACENO

A oxidag@o do antraceno com didxido de sel@nio jd
foi feita por Riley e colaboradores (44), pelo tratamento
do hidrocarboneto por dicxido de selénio, usando-se nitro
benzeno como solvente, a 1609C durante 3 horas, com o ren
dimento de 73% de antraquinona sublimada; também Badger
(40) conseguiu 76% de antraquinona recristalizada, tratan
do antraceno em tubo selado com didxido de sel@nio e a-
gua, a 220-230?9C durante 3 horas.

Retomamos o trabalho de oxidaqao do antraceno em
pregando mistura de bicromato de sddio e acido sulfurlco,
com selenlo, e oxidamos o antraceno, usando acido acético
glacial como solvente, com didxido de selénio antigo e
também com o sublimado recentemente. Outrossim, prepara-
mos & antragquinons, pelo ataque do antraceno com clorato
de sddio usando o didxido de selnio como catalisador.

OXIDAGAO DO ANTRACENO COM BICROMATO DE SGDIO, £CIDO SUL -
FURICO E SELRNIO

Fizemos experiéncias com 1 g de antraceno p.a.
em 10 ml de acido acético g1301al adicionando a essa
mistura 3 ml de acido sulfurico concentrado e b g de bi -
cromato de sddio dissolvido em 5 ml de agua, de outro la-
do, para comparagao, fizemos experien01as com essa mistu-
ra contendo 0.03 g de selénio pulverizado; repetimos esssas
experiencias com os mesmos reagentes em quantidades cinco
vezes maiores.

Em dois baloes de fundo redondo e colo longo, de’
50 ml de capacidade, colocamos, respectivamente, 1 g de
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antraceno pulverizado e 10 ml de dcido acético. Aquecida
a mistura até ebullqao, cortamos o aquecimento externo .e
adicionamos 3 ml de &cido sulfurico concentrado e solugdo
de 4 g de bicromato de sodio =m 5 ml de agua a um dos ba-
18es (n?l). Ao outro (n°2), além dessa mistura, adiciona
mos 0.030g de selénio em po (0.5%, aproximadamente, em pg
so, com relag8o ao dcido sulfurico empregado) Quando Jjun
tamos a soluqao de bicromato ao balfio 2, ja com antrace-
no, acido acético, acido sulfurico e selenlo, a reaqao
foi mais violenta que a verificada no bhalao 1 (sem sele-
nio). Terminadas as reagoes nos dois baloes »,8quecemos as
misturas durente 5 minutos .. Em seguida, apos resfriamen
to, adicionamos 180 ml de agua, a cada baldo, para preci-
pitar em flocos a antraquinona formada.

Apds filtragdo, os prec1p1tados foram lavados com
agua, secados e dissolvidos em acido acetico fervente e
as solugdes filtradas a quente e colocadas em cristaliza-
dor. Os cristais formados, depois de secos, foram subli-
mados. O antraceno oxidado sem selénio forneceu o total
de 0. 830 g de antraquinona (P.F. 284-285°C), e o submeti-
do & oxidag8o em presenga de selenio forneceu 0.875 g de
antraquinona sublimada (P.F. 285-286¢9C).

Repetidas as experléncias, mas agora com 5 g de
antraceno, 50 ml de acido acético, 20 g de bicromato de
sodlo em 25 ml de agua e 15 ml de dcido sulfurico (expe -
riencia n?3), e com a mesma mistura acrescida de 0.150 g
de selBnio (experifncia n%h4), obtivemos 4. 250 g de antra-
quinona sublimada (P.F. 285-286¢C) na experiéncia n%3, e
4.436 g na n? 4 (com selénio).

fisses resultados mostram que mesmo com oxidantes
&« - 7 N - ~
fortes como € o caso do bicromato de sodio, a adigao de
sel@nio aumenta o rendimento do produto obtido por oxida-
gao.

OXIDAGKO DO ANTRACENO PELO DIGXIDO DE SELENIO EM PRESENGA

* DE £CIDO ACETICO

Fizemos experlen01as de oxidac8o do antraceno,dis
solvido a quente em acido acético, com diodxido de selénio
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antigo (preparado ha tempo) e com didxido de selénio su~
blimado recentemente.

Em balao de 500 ml de capacidade, com agitador
mecﬁnlco, termometro e refrigerador de refluxo, colocado
em banho de oleo, aquecemos 5 g de antraceno p.a., 100 ml
de acido acetico glacial e 3.12 g de didxido de sel8nio
antlgo. A temperatura interna foi mantida entre 113-115¢9C.
Apos % horas de aque01mento o conteudo foi retirado do ba
1lao, com auxilio de mais dcido acético, e filtrado. A so-
lugdo obtida forneceu, por crlstalizaqao, antraquinona que
foi recristalizada em &cido acetlco, e, posteriormente,su
blimada. Obtivemos 2.950 g de antraquinona sublimada,cor
respondentes a 50% de rendimento.

Repetida a experlen01a, nas mesmas condigoes,crm
5 g de antraceno, 100 ml de acido e 6.25 g de Se0o anti.
go, com 5 horas de aquecimento, o-rendimento foi de 58%
(3.395 g de antraquinona).

Fizemos, também, o) ataque de 5.0 g de antira ceno
p.a. com.lOO ml de acido acético e 6.25 g de Se0o subli-
mado, & temperatura de 115 1159C, com agitagio mecénica .
Inicialmente, a 909C, apds 5 mlnutos, a mistura adquiriu
cor amarelo-clara; a 1139C, apos 15 minutos, tornou-se par
da, e aos 50 minutos, a 1159C, ficou com tom avermelhado.
Apds 45 minutos de aquecimento a mistura adquiriu cor cas
tanho—avermelhada, havendo formag&o de material solido pre
to aderente & pa do agitador. Depois de 3 horas de aque-
cimento a mistura foi retirada do baldo com auxilio de pe
gquena quantidade de dcido acetlco e filtrada,em funil de
Buchner, com sucgdo portrompa de agua. Flcou no filtro
material sdlido, amarelo-esverdeado, com pontos negros, e
o filtrado era solugdo avermelhada.

0 precipitado foi dissolvido em acido acético, a
quente, e a mistura obtida foi filtrada novamente, sepa-
rando-se selénio cinzento e sel€nio vermelho. A solug8o
forneceu cristais de antraquinona, que novamente dissol-
vidos em acido aceético, recristalizados e,em seguida, su-
blimados pesaram 2.150 g (P.F. 284-285¢C).
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A soluglio filtrada, avermelhada, por cristaliza-
gdo forneceu material impuro contendo selénio vermelho.Eg
te material foi tratado por dcido acético, a mistura fils
“trada e o produto obtido por cristalizacdo foi sublimado
‘e ressublimado, dando 2.055 g de antraquinona.

0 total de antraquinona sublimada foi de 4.185g,
correspondendo & um rendimento de T1l.5%.

Por recuperagéo de antraquinona das éguas-n1€és
conseguimos mais 0.180 g de antraquinona sublimada, au-
mentando, assim,o rendimento de 3.1% e dando um rendimen
to total de T4.6%.

Observamos durante as dissolugdes da antraquino-
na impura, em dcido acético, que inicialmente a solugéo
ficava amarelo-esverdeada, mas ia adquirindo tom averme -
lhado com o passar do tempo, provavelmente por liberagéo
de selBnio vermelho coloidal de possfvel complexo interme
diario formado. i

Os resultados obtidos nos levam a afirmar que o
didxido de selénio recentemente sublimado dé melhores ren
dimentos, na oxidagio do antraceno a antraquinona, do qué
o didxido antigo. Também, no caso do SeOo, antigo, o em-
prego dos reaantes na relagéo 1 mol de SeOp, para 1  mol
de antraceno da rendimento mais baixo do que quando na rg
lag8o 2mols de SeOp para 1 mol de antraceno.

O ataque dos grupos CH nas posigdes 9 e 10 (po-
sigoes meso) do antraceno jé_era esperado, pois que s8o
grupos bastante reativos.

Na oxidagfio do antraceno pelo dioxido de gels -
nio, Riley e colaboradores usaram nitrobenzeno como sol -
vente (44) e Badger ndo usou solvente (40); em nossas ex-
periéncias empregamos acido acético glacial, e verifica -
mos que os resultados sfo, aproximadamente, os mesmos que
os daqueles pesquisadores. Mas, de outro lado, fazendo
experisncias prévias com antraceno, SeOp e &lcool absolu-
to, como solvente, verificamos, também, como Riley (4h)
que é muito mais diffcil a reduglo do didxido de selénio.
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Isso mostra a influéncia da natureza do solvente na oxi-
dagéo com o Se0s.

Bste método de oxidacéio do antraceno, pelo SeOp,
rara dar antraquinona, no entanto, nfo apresenta interes-
se do ponto de vista preparativo, pois que & #ais traba-
lhoso e demorado que o ataque pelo bicromato de sddio e
acido sulfirico, e os rendimentos s&o mals baixos, possi-~
velmente pela formagdo de complexos intermedisrios sele -
niados, que por decomposigdo fornecem niio sd antraquino-
na mas também antraceno. Ainda hd perdas de antraquino-
na durante as varias cristalizacdes e sublimagdes.

OXTDAGAOQ DO ANTRACENO COM CLORATO DE SGDIO E DIGXIDO DE
SELENTO

A oxidagdo do antraceno para obtengfio da antra -
quinone tem sido feita pelo clorato de sddio com pentdxi-
do de vanadio como catalisador. Essa mistura constitue
um oxidante suave, incapaz de oxidar outros hidrocarbone-
tos, e no caso do antraceno dd Stimo rendimento, sendo a
transformagao praticamente quantitativa. No entanto, na
auséncia de V05, o clorato ndo ataca ®sse hidrocarbone-
to.

Fizemos experiéncias da oxidagdo do antracenocom
clorato de s6dio empregando o didxido de sel@nio como cea-
talisador no lugar do pentdxido de vanddio. As experidn-
cias foram conduzidas do seguinte modo:

Em baldo de fundo redondo, com capacidade de ...
250 ml, colocamos 4.5 g de antraceno pulverizado, 0,03 g
de dicxido de selénio, 3.8 g de clorato de sodio, 50 ml
de acido acético glacial e 10 ml de dcido sulfirico a 2%,
Colocado um refrigerador em posigdo de refluxo, aguecemos
o baldo sobre tela metdlica até o ‘infcio da reagio. Esta
prossegulu, sem aquecimento externo, durante cinco minu-
tos. Em seguida, a misturae fol fervida, em refluxo, du-
rente ume hora. Apds resfriamento, o precipitado foi se-
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parado por filtragdo e lavado com dgua. A antraquinona im
pura foi dissolvida em acido acético glacial e a mistwura
filtrada, a quente, em funil aquecido por agua fervente,
sobre algoddo de vidro. A antraguinona cristalizada e
recristalizada, pesou 4 g (P.F. 286-287¢C).

0 rendimento obtido é da mesma ordem que o obti-
do quando se emprega o pentéxido de vanadio comocataliza-
dor. Dai & possibilidade de o SeOp substituir o Vp05 co-
mo catalizador de oxidag@o com clorato de sodio. Prova-
velmente, o seu emprego poderé ser feito na preparag8o de
outras quinonas.



-119-
CAPITULO 4

OXIDAGAO DA GLICOSE COM DIGXIDO DE SELENIO

Rlleyy Morley e Friend afirmam que a glicose ndo
reduz o dcido selenioso a quente, enquanto que a frutose
€ capaz de tal aglo (1). NEo investigaram, no entanto ,
os produtos formados pela oxidag@o da frutose. Esta pes-
quisa foi feita por Dixon e Harrison (168), que assim con

' seguiram preparar a d - glicosona, uma osona cujos dtomos
de carbono 3, h es tem & mesma configuragdo que os correg
pondentes da d - glicose e da d - frutose:

fHEOH ' (IJHO

Cco Co
HO-L-H HySe03 HO-é-H
H-C-OH A H-C~OH
H-C-0H H-é—OH
éHEOH éHQOH
d - frutose d - frutosona
(férmula agiclica) ou d -~ glicosona

No entanto, em provas por nds realizadas, a gli-
cose reduz o a01do selenioso a quente, como tambem reduz
o dioxido de selenlo, em soluqao com acido acetlco, por
aquecimento. O tempo necessario para essa redug8o é maior
que o necessarlo, para a mesma, pela frutose. Assim, con
seguimos a redugao do SeOp por aquecimento, em refluxoa
em meio acético ou aquoso. Em meio acético a redugdo €
mais raplda que em meio 8quoso; neste, a solugdo torna-se
completamente avermelhada apds 4 horas de aquecimento, em
refluxo, enquanto que no primeiro fica avermelhads  apds
aquecimento durante 1 hora. X de se esperar que a oxida-
G8o da glicose conduza & mesma osona obtida a partir da
frutose.
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A da - gllcosona é um xarope incristalizavel, s0-
luvel em agua e no dalcool fervente, mas 1nsoluve1 no é-
ter. Reduz o licor de Fehling a frio_e ¢ sensivel aos al
calis.

Entre os processos de obtengao da d - glicosona
citamos o de Fisher (169) a partir da fenil-glicosazon a
com acido cloridrico, e mais recentemente o de Dixon e
Harrison (168), pela oxidagdio da frutose com acido sele -
nioso, a quente.

Em linhas gerais, a preparagdo da 4 - gllcosorla
a partlr da d - frutose é feita aquecendo, em refluxo, es
se aglicar com dcido selenioso. O selénio pre01pitado é
removido por filtragao e o acido selenioso € retirado sob
a forma de selenito de chumbo. A osona & separadaemnmlo
alcalino, obtido pela adicgo de hidrdxido de bario, na far
ma de composto de chumbo. O precipitado é decomposto por
dcido sulfiurico e a gllcosona purlflcada por dissolugdo
em dlcool e evaporagio deéste.

PARTE EXPERIMENTAL

Fizemos a oxidag8o da d - glicose por acido sele
nioso, aquecendo em refluxo durante 30 horas.

Em um bal&io de vidro, de fundo redondo, com Te-
frigerador de refluxo, foram colocados 50 & de glicose,
150 ml de dgua e 16 5 g de dioxido de selénio sublimado.
Inicialmente, apos aquec1mento, a solugdo tomou cor ama -
relada, para 30 minutos depois, a 98¢ecC, flcar cor de la -
ranja. No fim de 1 hora de aque01mento Ja havia substan-
cia vermelha em suspensdo no 1{quido alaranjado.

No fim de 8 horas, apos resfriamento, havia bas-
tante selénio vermelho depositado no fundo do baldo, fi-
cando clara a solug8Bo na parte superior.

Apds 30 horas de aquecimento, em refluxo, a mis-
tura, depois de fris, foi separada em funil de Buchner
dando prgglpltado 01nzento de selénio e solugéio amarela-
da. O peso de selénio séco foi de 3.620 g, correspondends
a 5.08 g de SeOp.
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Ao flltrado adicionamos 70 g de acetato de chup
bo em 150 ml de agua, e a mistura foi resfriada, externa-
mente, com gelo e filtrada pars separar o -gelenito- de
chumbo. A solugiio obtide juntamos dgua de barita gelada
até reagdo fortemente alcalina, e o precipltado do compos
to da glicosona com chumbo foi lavado varias vezes com a-
gua gelada, para eliminaqao completa de glicose, até que
as aguas de lavagem ndo deram mais reaglo positiva com
reativo de Fehling, a quente.

0 precipitado foi decomposto por dcido sulfirico
a 20%, cujo excesso fol neutralizado por carbonato de ba-
rio (processo de Fisher). Filtramos, e a solugdo aquosa,
250 ml, fol destilada sob pressfo de 30 mm/Hg, a 299C, pa
ra separar a agua. O remanescente do balfio era 1{quido
Xaroposo, redutor do reativo de Fehling a frio, soluvel
en agua e no alcool precipitando, em fldcos, da solugao
alcoolica pelo eter, e pesando 11 g. Sua osazons fundiu
a 193-194°C.

0 rendimento de 22% & relativamente baixo, mas
nao temos dados suficientes para saber qual o rendimento
obtido pela oxidag8o da frutose a glicosona.

Em experiencias realizadas com a glicose e didxi
do de selénio, _por aquecimento durante 15, 18 e 30 horas,
e apos separaqao do selénio precipitado, verificamos que
as soluqoes obtidas, concentradas em dessecador, forne-
ciam selénio vermelho depois de alguns dias. Depois de
nova separaqao do selénio precipitado, a solugéo amarelg
da e 1impida  ainda continuava a dar precipitado de sele
nio. Isso pode ser devido & redugdo, a frio, do HESeO
existente na solugdo, pela glicose, ou devido & decompo-
sic8o de possfvel complexo intermedisrio, 1nstavel de gli
cose e selénio.

A oxldagdo da glicose, dando o mesmo produto que
a frutose, em tempo mais longo, pode ser explicads pela
pequena enolizaglo da glicose em meio écido, transforman-
do-se parcialmente em frutose.

*
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CAPITULO 5

EMPREGO DO DIGXIDO DE SEIENIO NA SINTESE DA QUINOLEINA

Preparamos & quinoleina pelo método de Skraup u-
sando dldxido de sel€nio como catalisador de oxidag8o
e dcido sulfirico de T75%.em peso.

Em baldo de fundo redondo, de 2  de capacidade,
colocamos 37.0 g de anilina destilada, 20 g de nitrobenze
no, 100 g de glicerina anidra, 1.80 g de didxido de sele-
nio (2/100 em péso com relagéio ao do dcido sulfurico em -
pregado) e 70 ml de dcido sulfiurico de 75%.em peso.

Iniciado o aquecimento,'a 502C a misbura tornou-
se pardo-avermelhada e a 759C ficou castanha.

A ebuligdo foi tranquila, ao contrario do que se
da quando se usa H,50), concentrado, e a temperatura se
manteve a 1309C, durante duas horas e meia, e & 125¢C du-~
rante as outras duas horas e meia de aquecimento, o que dea
para éste um tempo total de cinco horas. A condensagdo
do material destilado se deu nas treés primeiras bolas do
refrigerador. O 1{quido do baldo éra bastante escuro ,
mas sem substancia viscosa de condensagdo.

Por resfriamento obtivemos 1{quido escuro averme
1hado. TFizemos o arrastamento, com vapor, do nitrobenze-
no inalterado, em solugdo acida, o qual pesou 8 g. Em se-
guida adicionamos solugdo a 30% de hidrdxido de sodio e
fizemos o arrastamento, com vapor, da quinoleina e da ani
lina ndo atacada. A mistura foi extraida com éter e este
destilado.

A mistura de anilina e quinoleina foi tratada por
250 m1 de dcido clorfdrico (1:4), aquecida a solugo a
609C e, em seguida, adicionados 45 g de cloreto de zinco
dissolvidos em 75 ml de dcido cloridrico 2N. Por res -
friamento com agua gelada precipitou o complex0'cloro—z{g
cico da quinoleina, que foi separado por filtragao, com
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trompa de agua, lavado com soluqao de acido clorfdric o
2N, resfriada externamente com agua gelada, secado e de -
composto por solugfo de hidrdxido de sddio de 10%. Sepa-
rou-se a quinoleina, que f01 arrastada por vapor de agua.

A mistura foi tratada por eter, duas vezes, para separa~
qao da qulnolelna, em ampola de decantaqao. A solugdo e-
térea fol s€ca com. hidrdxido de potassio sdlido. A solu-
gdo obtida foi destilada para eliminar o éter e o resfduo
foi destilado & temperatura de 117-1209C, a pressfo de
20 mm/Hg, dando 40.0 g de quinoleina (picrato: P.F. 202 -
203°C). O rendimento foi de 78% com relagdo & anilina em
pregada.

0 diox1do de selenlo apresenta as vantagens de
permltlr 0! emprego de acido sulfurico de menor concentra-
gdo, tornando mais tranquila a reagdo, e de dar rendimen-
to superior.

Fizemos também experlen01as com sel&nio no lugar
do Se0p, com acido sulfurico concentrado, mas verifica-~-
mos que ndo apresenta vantagens. Com o emprégo de selénio
e acido sulfurico concentrado, sem o uso de nitrobenzeno,
os rendimentos s&@o baixoes.

Nanhuma referéncia vimos na llteratura cient{fi.
ca a respelto da preparaqao da quinoleina por €esse proceg
so, & néo ser a not{cia de uma patente (171) para a prepa
ragéo de piperldlno compostos com o emprego de pentoxido
de vanadio ou didxido de selénio e acido sulfiurico dilui-
do.
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CAPITULO 6

EMPRRGO DO SELENIO E DO DIGXIDO DE SELIENIO NA DOSAGEM DO

NITROGENIO PELO METODO DE KJELDAHL

¥ de grande importancia a dosagem do nitrogénio,
pelo método de Kjeldahl, em alimentos, adubos etc., em a-
ndlises comerciais. Sendo essa determinagdo efetuada cor
rentemente, numerosas experiéncias tém sido feitas com a
finalidade de diminuir o tempo de digestdio. O uso do se-
1énio fol preconizado por Lauro (145) enquanto que outros
pesquisadores ndo o aconselham por acharem que, determi -
nando uma clarificagfo muito répida do lfquido, ndo pro-
duz a transformagso total do nitrogénio em amonia (177) .
Teombém em métodos de micro-analise tem sido empregado ose
leénio (186).

6.1 0S TRABALHOS DE IAURO

Tauro (145) diz que o emprégo de mercirio ou Oxi
do de mercUrio obriga o uso de sulfeto de sédio ou de po-
téssio antes da destilagiio com hidrdéxido de sédio, o que
nio acontece quando se usa sulfato de cobre ou selénio.

Empregando o mesmo tip&fde aquecimento para di -
versas amostras Lauro obteve, para a digest@o completa de
vérias substéncias naturais, tempos varidaveis entre 15 e
45 minutos para o atague com selénio, e entre 75 e 160 mi
nutos para o ataque com mercurio.

Os resultados de suas analises podem ser assimm®e
sumidos:
1?2 - pode-se empregar selénio ou oxicloreto de
Ia3 . s 'y o .
seldnio como catalisador de oxidag8o na dosagem do nitro-

LA
genio;

29 - o tempo de aguecimento necessério para a
digest@o completa do material analisado, em condigoes se-

s
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melhantes de aquecimento e quantidade de reagentes,varian
do somente a qualidade e quantidade de catalisador, é sem
pre menor quando se empregs selénio ou oxicloreto de sele
nio;

39 - os resultados das andlises indicam que o ew
prégo de sal de cobre da menores porcentagens de nitrogée-
nic do que quando se emprega o mercurio como catalisador,
enquanto que o sel€nio dd resultados ora superiores e ora
inferiores.

6.2 TRABALHOS POSTERIORES

Davis e Wlse (187) dizem que o selénio ndo & UL,
versalmente adatado as condigdes gerais de laboratdrio co
mo o mercurioc,e seu uso em.mlstura com ¢atalisadores co-
muns, especialmente mercurio, nfo"é aconselhavel Snider
e Coleman (188) verificaram que o selénio da valores mais
baixos que o mercurlo, e que o oxicloreto de selénio nfo
apresenta vantagens sobre o Sxido de mercurio; afirmam,:
também, que nfo hd relagéo entre o clareamento da solugdo
e a digest@o completa. Patel e Sreenivasan (189) afirmam
que a dlgestao longa com selénio provoca perdas de nitro-
genlo apos sua convers8o a sulfato acido de amonio. Pre-
coniza o emprego da misturs de selénio e ox1do de mercu-
rio. Badstreet (190) acha prefer{vel o emprego de tell-
rio s6 ou com sulfato de cobre no lugar do selénio. Tirou
flet (191) diz que o selenio ataca mais rapldamente a
substancia organlca que a mistura de selénio e mercurlo.
Alves e Alves (192) afirmem que a mistura de Se+HgO ds os
maximos rendimentos, e as misturas de Se+CuSO) ou Se + Hg
dao os mals curtos tempos de digest@o. Zinnecke (193) em
prega ua mistura de Se, CuSOy e HgO como catalisador. Os-
born e Krasnitz (194, 195) afirmam que o selénio ou o o -
xidloreto de selénio tém pequena vantagem sobre o sulfato
de cobre mas nao sobre o oxido de mercurio e que a mistu-~
ra de Se e HgD ¢ melhor que os dois separadamente. Janny
e Morvay (196) acham que a mistura sel@nio e sulfato de
cobre diminue o tempo de digest@o, mas da resultados mais
baixos. Belov e Pakhomova (197) acham vantajoso o empre-
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go de selénio. Gonzales (198) acha preferivel o emprégo
do sulfato de cobre ao do selénio, e Mazzo (199) recomen-
da o uso do selénio como catalisador na dosagem do nitro-
génio pelo método de Kjeldahl.

Assim, sendo t8o contraditdrios os resultados do
emprégo do selenio na dosagem do nitrogénio pelo método
de Kjeldahl, resolvemos retomar o trabalho e fazer anali
ses de compostos puros, "pro analysi", e de substanciss na
turais n8o puras, para saber quais os resultadosque mais se
aproximam do valor provével da porcentagem de nitrog@nio.

6.3 PARTE EXPERIMENTAL

0 método geral, de determinagdo do nitrogénio,or
gﬁnico e amoniacal, de Kjeldahl consiste na oxidagao da
cubstancia a ser analisada com acido sulfurico e um cata-
lisador (HgO, Hg, CuSO), etc.), usando-se, ainda, o sulfa
to de potassio ou de sodio, ou mistura de ambos, para elg
var a temperatura de ebuligao do gcido sulfurico e permi-
tir ataque mais rapido a temperatura mais alta.

Em nossas experisncias determinamos, pelo método
de Kjeldahl, as porcentagens de nitrog%nio no acido sulfg
nilico p.a., difenilamina p.a., farelo de soja e farinha
de sangue. Para tddas as substancias tomamos o p@so de 1
g com excegdo da farinha de sangue, da qual tomamos 0.5g,
o usamos acido sulfurico concentrado para a digestfio des-
sas substancias, 20 a 30 ml conforme o caso, sulfato de
potdssio (10 g) e os catalisadores: Hg, Se, Se0p, Se+Hg e
Se+CUSO) .

Os tempos de clareamento sdo dados na tabela X.

Em todas as experiéncias o tempo total de diges-
t80 foi determinado de modo. a se ter um aquecimento de
20 minutos apds o clareamento completo.

fisses tempos, evidentemente, variam com o modo
de aquecimento, mas s&o vélidos, comparativamente, quando
se emprega, em todas as experiéncias, o mesmo modo de a -
quecimento.
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TABEIA X - TEMPOS DE CLAREAMENTO EM MINUTOS

TEMPO DE CLAREAMENTO PARA 0OS CA-

SUBSTANCIA TATLISADORES

ANALISADA Hg Se |Se0p |Se/Hg|Se/Cus0)
Kcido sulfanilico 55 | 4o Yo [ %o 45
Difenilamina 65 | 60 55 65 60
Farelo de soja 7> | 10 o) 65 95
Farinha de sangue 60 | 55 35 50 65

Os resultados médios dessas andlises encontram -
se na tabels XI.

TABELA XI - PORCENTAGENS DE NITROGENIO NAS SUBSTANCIAS A-

NALISADAS
SUBSTANCIA % N COM 0S CATALISADORES
ANALISADA Hg Se |8e0> |Se/Hg|Se/CuSO)
{£cido sulfanflico 7.98] 7.93] 7.98]| 8.01 7.96
Difenilamina 8.14 7.60[ 8.12| 8.17 .63
Farelo de soja /8.81( 8.83| 9.01| 8.90 8.83
Farinha de sangue 13.55|13.57|13.99|13.70| 13.58
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~ i A
Essas porcentagens s@o as medias de, pelo menos,
seis determinagoes para cada catalisador.

 No caso do acido sulfanflico p.a. ("Merck", com
0.027%, no méximo, de impurezas) o valor mais provavel pa
ra a porcentagem de nitrogénio é 8.086. No entanto, “hBo
sS as médias obtidas como também os valores individuaiseg
td0 abaixo de 8.086. Resolvemos fazer, entéo, analise es
tat{stica dos resultados obtidos, nas determinagdes de
nitrogénio do dcido sulfanilico.

Os dados brutos (valores individuais de cada de-
terminagdo) acham-se na tabela XII.

TABEIA XII - DADOS BRUTOS

% N NO ACIDO SULFANILICO PARA 0S CATALISADORES
Hg Se Se0o Se/Hg Se/CUSO),
8.02 7.93 8.0% 7.98 8.01
7.96 7.91 7.9% 8.04 7.90
8.01 7.93 7.98 7.95 8.09
7.93 7.90 8.02 8.01 7.95
7-98 8.01 T.95 7.-99 7.9
8.04 7.93 7.98 8.0k 8.06
7.90 7.93 8.00 8.02 7.83
8.01 - 7.93 8.02 7.90
8.01 - 8.01 - -
- = 7_98 = =
l

Com esses dados calculamos -as.. ‘médias: .. as
.+ variancias, com seus limites fiduciais (200) e encon
tramos os Tresultados que estdo na tabela XIII.
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TABEIA XIII - VARIANCIAS E MFDIAS

Hg Se Se0p Se/Hg |Se/Cus0),

limite fidu-
cial inferior|0.00078|0.00053 0.00065|0.00042 0.00340

me]lhor esti-
mativa 0.00213|0.00126| 0.00137 0.00097|0.00778

Variancia

limite fidu-
cial superiar|0.00973|0.00611|0.00%438|0.00402(0.03219

limite fidu-
cial inferior|7.92 7.90 7.96 7.98 7.88

melhor esti-

mativa 7.98 T-95 7.98 8.01 7.96

Medis

limite fidu-
cial superior|7.99 7.97 8.01 8.03 8.03

—

Isso nos leva a concluir que:

I - Nenhum dos catalisadores empregados apresen-
ta resultados do mesmo valor que a porcentagem tedrica de
nitrogénio. Basta comparar os limites fiduciais superio-
res das médias com o valor tedrico 8.086.

IT - Em ordem decrescente de aproximaggo do valor
teérico, os diversos catalisadores se classificam: 19 :
Se/Hg; 29: Se0, e também Hg; 39: Se/CuSOy; 49: Se.

IIT - Quanto & reprodutividade dos resultados, es~
ses catalisadores se classificam: 1¢9: Se/Bg; 22: Se; 59:
Se0o; 49: Hg; 5%: Se/CUSOL.
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- 3 ) e 3
Pelo exposto verifica-se que, 1O caso do acido
~

sulfanflico, a mistura de selenio e mercurio (0.2 g de -

rd

selfnio e 0.5 g de mercurio) da a porcentagem de nitroge-
. . F L. /

nio que mais se aproxima do valor tedrico, e tambem forne

ce resultados mais concordantes do que os outros catalisa

dores por nos empregados.

0 didxido de selénio (0.5 g) esta colocado logo
em seguida a essa mistura, dando porcentagem médisa de ni-
trog@nio ligeiramente inferior &ao valor tedrico (cerca de
0.1%). No entanto, na dosagem do nitrogénio no fare lo

de soja & na farinha de sangue as malores porcentagenssﬁo
obtidas com o didxido de selenio. Também, os tempos de di
gestdo das substancias foi sempre menor com O Se0, do que
‘com of outros catalisadores usados. E ainda, o uso do
didxido de selénio dispensa o emprégo do sulfeto de sédio

antes da destilaglo com o hidréxido de Bédio.

Parece-nos, portanto, aconselhavel o uso do did-
xido de selénio na dosagem do nitrogénio pelo método <. de
Kjeldahl, pela economie do tempo de digestdo e pelos bons
resultados obtidos.
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CAPITULO 7

SUMARIO E DISCUSSKO

Para tornar mais facil a comparagdo entre os va-
rios fatos expostos anteriormente, fazemos um resumo dos
capltulos precedentes abordando os aspectos mais 31gnif1-
cativos das reagdes do selénio e do didxido de sel@nio com
compostos organicos.

7.1 OXIDAGUES COM DIGXIDO DE SELENIO (CAPITULO 1)

Foram expostas no Capltulo 1 varias reagdes de o
xidagao pelo dioxido de sel€nio abrangendo as seguinte s
fungdes da Quimica Orginica: Jhidrocarbonetos, alcoois e
fenois, acidos, anidridos e ésteres, aldeidos e cetonas,
compostos nltrogenados, compostos sulfurados, compostos
heter001c11cos, estercides e diversos. Demos as condi -
¢oes experimentais e os fatores que influem nas reagoes .
Em seguida, expuzemos os mecanismos propostos para a oxi-
dagdo de compostos organicos pelo diodxido de selénio.

Salientamos a partlcularldade de o didxido de se
1énio atacar grupos metilicos e metllenicos ativados tmum
formando-os em grupamentos aldefdicos e cetonlcos, sem con
tudo levar a ox1daqao ate dcidos carboxilicos. fste com-
portamento é notavel primeiro, porque outros oxidantes
mais fortes que o dloxido de selénio nio sfo capazes . de
promover & oxidagdo de tais grupamentos, e em segundo lu-
gar, porque oxidando €sses grupos, de um modo geral muito
mais resistentes a oxidagéo do que o grupo aldeido, nao
consegue, o Selp, oxidar o grupamento aldefdico a acido.

As _poucas reaqoes de reduqao, no ataque de subs-
tancias orglnicas pelo didxido de selénio, do indeno - e-
quagso [76 da acridina (45) e do tartarato de metila(60),
s80, provavelmente, devidas a reagdes secundarias.

¥ interessante notar que a temperatura, o solven
te, a proporgao dos reagentesemqualidade do dioxido de
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selenio empregado (subllmado ou néo) influem n&o séxx>ren
dimento da reagao como também na natureza dos produtosfbr

mados (pp. T2-T75).

Além ds formaqao caracterfstica de grupamentos car

bonflics o didxido de selénio pode oxidar hidrocarbonetos

insaturados a alcoois, e provocar deshidrogenagoes crian-
do duplas ligagdes conjugadas.

7.2 INFLURNCIA DO DIGXIDO DE SELENIO NA AUTOXTDAGAO DOBEN

ZALDEIDO (CARYTULO 2)

No Capitulo 2 iniciamos a exposigdo da parte ex-
perimental por nos realizada.

Relatamos a influéncia do didxido de selénio na
autoxidagéo do benzaldeido. Empregamos benzaldeldo velho
e o recentemente destllado, sds, ou com acido acetlco, ou
com dioxido de selenlo, ou com estas duas substancias. As
proporgoes, em péso, do Se0, com relaqao a0 C6H CHO fo-
ram de l/lO e 1/100 Fizemos experiéncias em tfbos mano-
métricos nas temperaturas de 22°C e de 97. 89C, e no apa -
relho de Warbumga 22°C e a 50°C.

Verificamos que, paradoxalmente, o didxido de se
1énio, & temperatura ambiente, inibe a absorgao de ox1ge-
nio pelo benzaldeido, enquanto que a 509C essa aqao prati
camente ndo se faz sentir, e a 97.8°C, pelo contrario, fa
vorece a absorgdo de O, pelo benzaldeldo.

fisse comportemento andmalo também Ja foi verifi-
cado por Heiks e Croxton na sutoxidagao de dleos lubrifi-
cantes.

7.% OXIDAGAO DO ANTRACENO (CAPITULO 3)

Descrevemos as ocldaqoes do antraceno com mistu-
ra de bicromato de sddio e &acido sulfirico s6, e com essa
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A, - « ‘.
mistura e selenio, e as realizadas com dioxido de sele-
o A ’
nio e acido acetico, como solvente, e com clorato de so -
dio com Se02 como catalisador.

Verificamos que o selénio parece aumentar o po -
der de oxidag8o da mistura bicromato de sodio e acido sul
furlco, pois que a reagéo ¢ mais violenta e os rendimen -
tos s8o ligeiramente melhores que os obtidos na mesma rea
¢do mas sem uso de sel€nio. Provavelmente o selénio cata
lisa essa reaqao, como também ativa a oxidag8o do antra -
quinona pelo acido sulfurico fumante (introdugdo de gru-
pos fenolicos).

Os rendimentos obtidos na oxidagao do antraceno
com Se0p e CHz.COOH séo comparavels aos obtldos par Riley,
com nitrobenzeno no lugar do acido acético, e por Badger,
sen uso de solvente, mas trabalhando com tubos selados.No
entanto, ©sses rendimentos sd@o mais baixos que os obtidos
pela oxidagao do antraceno com bicromato ou clorato de
sodio.

Verificamos que pelo emprégo de slcool etilico ou
dlcool isopropflico ou benzeno, como solvente, em ebuli-
géo, a redugao do Selo € muito mais diffcil. Isso mostra
a influéncia do solvente nessa oxidagao.

Também verificamos que variando as proporgoes dos
reagentes variam os rendimentos e que estes sfo mais al--
tos para o didxido de selénio sublimado recentemente. do
que para o Se0, antigo. Talvez hajs influéncia da estru—
tura do Se0, na sua reatividade; provavelmente, o numero
de moléculas associadas no Se0p recentemente sublimado &
menor do que no antigo.

Na oxidagéo do antraceno pelo clorato de sédio
substituimos o pentdxido de vanadlo, que ordinarlamente é
o catalisador empregado nessa reagao, pelo didxido de se-
lénio. Os rendimentos, em ambos os casos, sdo da mesma
ordem, isto &, a transformagdo € praticamente total.
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7.4 OXTDAGKO DA GLICOSE COM DIGXIDO DE SELENTO(CAPITULO k)

Fizemos a oxidagado da glicose com acido selenio-
so e obtivemos a glicosona correspondente. O ataque du-
rou trlnta horas, tempo muito maior que o de trés horas
necessario para.a transformagio da frutose, pelo mesmo
dcido, tambeém em glicosona.

B provével que o emprégo de selenitos alcalinos
seja mais vantajoso para a transformagdo da glicose em
gllcosona, pois Jque em meio alcalino a enolizagéo dessa
hexose € mais fac11 e aumenta a quantidade de frutose em
equilibrio. Esta é atacada mais rapidamente. Somos leva
dos a crer que o tempo bastante longo (30 horas) para a o
xidagao da glicose é devido & fraca enolizagdo da  mesma
no meio em que se processou a reagao. Isso, porque fize-
mos ensdios com glicose e selenito de sodio, em meio aguo
so, e verificamos uma rapida reducdo do SeDo. Talvez o
selenito alcalino seja capaz de oxidar a glicose, em tem-
po relativamente curto, aumentando ainda a quantldade de
glicosona formada, desde que a basicidade do meio ndo se-
ja capaz de afetar a estabilidade desta.

7.5 EMPREGO DO DICXIDO DE SELENTO NA SINTESE DA QUINOLEL-

NA " (CAPITULO 5)

Empregamos 2% de SeOp, com relagio ao péso do a-
cido sulfurlco, na 51ntese de Skraup da quinoleina, e a01
do sulfurico de T5% em peso.

Verificamos que a: reagao Se processa tranqulla—
mente, ao contrarlo da efetuada com dcido sulfurico con-
centrado que é tumultuosa e as vezes violenta.

O rendimento foi da ordem de 78%, superior ao ob
. /. r e -
tido, nessa sintese, com acido sulfurico concentrado e sem
A e -
o emprego désse catalisador.

Parece-nos que a d11u1qao do acido sulfurlco e
contrabalangada pelo emprego do didxido de selénio, comven



=135~

tagem de tornar mais calma a reagéo e de dar rendimentssu
periores aos obtidos com acido sulfurico concentrado que,
provavelmente, facilita a formaqao de produtos secunds -
rios. indesejaveis.

7.6 EMPREGO DO SELENIO E DO DIGXIDO DE SEIRNIO NA DOSAGEM

DO NITROGENIO PELO METODO DE KJELDAHL (CAPITULO 6)

Empregamos na digestdo, pelo acido sulfurico, de
substancias organicas naturais (farelo de soja e farinha
de sangue) e de compostos puros (acido sulfanflico e dife
nilamina) os seguintes catalisadores: Hg, Se, Se0o, Se/Hg
e Se/CUSOu, para verificar o tempo de ataque e as porcen-
tagens de nltrogenlo, compa.rando estas, no caso do &cido
sulfanflico, com o seu valor teodrico.

Verificamos que a mistura Se e Hg da os melhores
resultados, no caso de compostos puros; sao mais precisos
e aproximam-se mais do valor tedrico. O selénio reduz o
tempo de digestdo, em alguns casos, mas as porcentagens d
nitrogenlo, geralmente, s8o inferiores as obtidas com os
outros catalisadores.

0 didxido de selénio _reduz, consideravelmente ,
o tempo de digestiao. Quanto a reprodutlvidade dos resul-
tados, €- superior a0 mercurio, sendo comparavel a este na
aproximagdo do valor tedrico de nitrogenio.

Quando se emprega o Selp ndo ha necessidade de
adig8o de sulfeto de sddio antes da destilagéo em meio al
calimno. Ha ainda, & possibilidade de recuperagédo do se-
lénio apds a digest&o.

Nas andlises de farelo de soja e farinha de san
gue, as porcentagens de nitrogeénio obtidas com o empre-
go do didxido de selénio foram mais elevadas do que as
obtidas com o uso dos outros catalisadores.
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No entanto, nehum catalisador apresentou,para oS
compostos puros, porcentagens de nitrogenlo iguais aos va
lores reais, mas deram resultados inferiores.
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CONCLUSOES

0 didxido de selénio é relativamente um vigoroso agen-
te de oxidagdo, conseguindo transformar grupamentos me
t{licos e metilSnicos ativados em grupamentos alde{di-
cos e cetdnicos.

1.1. Nao consegue, entretanto, oxidar o grupamento al-
defdico a carboxildcido.

1.2. Oxida hidrocarbonetos insaturados a alcoois.

1.3. Pode provocar apenas deshidrogenacgdes, muitas ve-
zes criando duplas ligagdes conjugadas.

. 0 didxido de selénio, & temperatura ambiente, inibe a

absorgio de oxigénio pelo benzaldeido.

. O selénio facilita a oxidagBo do antraceno & antraqui-

nona, e o didxido de selénio ndo sd facilita como tam~
bém realiza essa oxidagdo.

3.1. 0 selénio aumenta o poder de oxidagdo da mistura
bicromato de sodio e dcido sulfirico.

5.2. 0 solvente influe na natureza dos produtos forma-
dos e no rendimento dos mesmos.

3.3. As proporgoes dos reagentes influem nos rendimen-
tos.

3.4. 0 didxido de sellnio recentemente sublimado ds me
lhores resultados, em reagi®s de oxidagao,que o an
tigo. -

3.5. 0 didxido de sel8nio pode substituir o pentdxido
de vanddio como catalisador de oxidagdo, do antra
ceno, pelo clarato de sddio.

0 didxido de sel@nio, ou melhor, o acido selenioso, o-
xida a glicose a glicosona, apos trinte horas de aque-~
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cimento em solugio aquosa, dando rendimento de 22%.

k.1. A glicose reduz facilmente o selenito de sodio
(meio basico), a quente, talvez pelo seu maior
grau de enolizagao.

5. ¥ vantajoso o emprégo do didxido de selénio na sintese
de Skraup da quinoleina.

5.1. 0 dcido sulfirico usado com dioxido de selenio €
menos concentrado (75%) e a reagéo é mais tranqui
la.

5.2. 0 rendimento é mals alto, talvez por causa da me-
nor formagao de produtos secunddrios indese javeis.

6. Nenhum catalisador por nds estudado (Hg, Se, SeO,,Sefig,
Se/CuSO ) da. resultado do mesmo valor que a porcenta-
gem tedrica de nltrogenlo, no caso de compostos puros,
na dosagem pelo método de Kjeldahl.

6.1. 0 didxido de gelenio reduz consideravelmente o tem
po de dlgestao pelo dcido sulfurico, e os resulta-
dos obtidos sao satisfatdrios.

6.2. A mistura de selenio e mercﬁrio é superior ao dio-
xido de selénio quanto a reprodut1v1dade dos resul
tados, mas o tempo de digestdo é mais longo.

6.3. 0 selénio reduz o tempo de digestdo, mas da os re-
sultados que mais se afastam do valor tedrico.
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