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RESUMDO

Os derivados alquilados da 8-hidroxiquinolina sao usados como
extratantes de metais contidos em lixivias industriais, nos
processos de extracao liquido-liquido. O objetivo desse trabalho
foi de realizar a alquilacio da 8-hidroxiquinolina, através de
reacao de protecdo do grupo hidroxila, seguida de hidrogenacao
catalitica do éter formado, restaurando a fungao fendlica.

1. INTRODUCAO

As 8-hidroxiquinolinas e seus derivados alquilados possuem uma
infinidade de aplicacoes dentro da drea de quimica. A 8-
hidroxiquinolina & um composto que forma quelatos insolGveis
com muitos metais e que tem sido usado em andlise inorganica
quantitativa. As 8-hidroxiquinolinas sao também utilizadas como
extratantes organicos de uma serie de elementos. O poder de
complexacdo dessas substancias com diferentes metais, tanto os
representativos como os de transi¢ao e terras raras, faz com que
tais insumos organicos ocupem lugar de destaque como
quelantes em quimica analitica, e como extratantes em processos
de recuperacao e purificacao de metais a partir de suas principais
fontes: jazidas minerais, efluentes e rejeitos industriais.

A introdugao de um grupo alquila no anel benzénico da 8-
hidroxiquinolina tem o objetivo de diminuir a solubilidade do
composto resultante em agua e facilitar sua dissolugao em
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solvente organico, obtendo-se assim moléculas com maior carater
hidrofébico. Para introduzir um grupo alquila no anel benzénico
é necessdrio proteger o grupo hidroxila.

2. OBJETIVO

O objetivo deste trabalho é o desenvolvimento de classes de
extratantes organicos para uso em tecnologia mineral.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Este protocolo envolve duas etapas: a primeira referese “a
protecao do grupo hidroxila da 8-hidroxiquinolina e adi¢ao do
grupo alquila no anel fenélico; na segunda, trata-se da remocao
do grupo alquila do grupo éter, com regeneracao da hidroxila por
meio de reagdo de hidrogenacao, como mostra o esquema 1
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3.1 Primeira Etapa

A sintese envolveu a alquilagio e formagao do grupo éter
utilizando cloreto de benzila, metanol, carbonato de sddio
(Na:COs) e iodeto de potassio sob refluxo e agitagao, durante
quinze horas. A reagdo sofreu monitoramento através de
cromatografia em camada fina, segundo o esquema 2:
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8-Hidroxiquinolina ) ©
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8- Hidroxiquinolina

Apbs tratamento adequado do meio reacional, a 8-
hidroxiquinolina dialquilada foi purificada por cromatografia em
coluna e separada do mono éter da 8-hidroxiquinolina.

No espectro de infravermelho, observamos o aparecimento das
bandas em 1263 e 1203 cm™, caracteristicas da deformacao axial
da ligagao C-O-C.

O espectro de ressonancia magnética nuclear de préton (RMN "H)
também confirmou a estrutura.

3.2 Segunda Etapa

O produto purificado foi colocado no hidrogenador em acetato de
etila e acido acético, sendo utilizado como catalisador o sistema
palédio/carbono (Pd/C,10%), a pressao de 42 psig, gerando a 8-
hidroxiquinolina alquilada e tolueno, segundo o esquema abaixo:
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No espectro de infravermelho, observamos a presenga da banda
em 3428 cm”, caracteristica da deformacao axial de OH do anel
fendlico.

O espectro de ressondncia magnética nuclear de préton (RMN 'H)
também confirmou a estrutura. O rendimento da reacdo foi de
18%.

4. PARTE EXPERIMENTAL

As sinteses envolveram operagdes de agitagdo, separagao,
extracao, técnicas de cromatografia em camada fina,
cromatografia em coluna, lavagem de vidraria e manuseio de
evaporador rotatério. Toda parte de pesquisa bibliografica foi
realizada no Chemical Abstract, Beilstein e SCI (CD-
ROM).Consultas de rotina “a biblioteca foram feitas nos livros
Organic Synthesis, Inorganic Synthesis, Organic Reactions, entre
outros.

4.1 Técnicas de Cromatografia

A técnica de cromatografia de coluna utilizada foi a cromatografia
de adsorgao sdlido - liquido. A coluna é usada para separar uma
mistura por cromatografia. A coluna é empacotada com silica gel,
a fase estaciondria, misturada com o eluente e sem permitir que a
coluna fique seca, a amostra liquida adsorvida em silica gel é
adicionada no topo. A fase maével liquida, o eluente, escoa através
da coluna carreando os componentes da mistura. Contudo devido
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ao poder de adsor¢io seletivo da fase estaciondria, os
componentes se movem através da coluna com velocidades
diferentes. Um componente que é fracamente adsorvido elui mais
rapidamente que um mais fortemente adsorvido. O eluente é
adicionado "a coluna, coletando em diferentes frascos as eluicdes
de velocidades diferentes. As fragoes recolhidas sao de mesmo
volume. O eluente é evaporado, ficando-se com o componente.
As fragbes assim obtidas sdo analisadas segundo a técnica de
cromatografia em camada fina.

O eluente escolhido deve solubilizar os componentes produzindo
grande separagao das bandas. A melhor técnica para sua escolha
é a cromatografia em camada fina. Os solventes selecionados
como eluente foram hexano e acetato de etila, utilizados na
proporgao de 1:1.

A cromatografia de camada fina envolve os mesmos principios da
cromatografia em coluna, isto é, uma forma de cromatografia de
adsorgao sélido-liquido. Contudo, neste caso a fase sélida é
espalhada como uma camada fina em uma placa de aluminio.
Uma gota da amostra é adicionada na placa cromatografica e a
placa é colocada na camara de eluicdo, com uma quantidade de
eluente que esteja abaixo do nivel do “spot”. O eluente migra
para o topo da placa carreando os componentes da mistura em
velocidades diferentes. O resultado pode ser uma série de “spots”
ao longo da placa cromatogréfica.

A detecgao dos “spots” na cromatografia em camada fina foi feita
usando como revelador a luz ultravioleta.
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4.2 Procedimento
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Reacio de Obtencio do Eter Alquilado da 8-Hidroxiquinolina®

14,5 g (96 mmoles) de 8-hidroxiquinolina, 600 mL de metanol,
21,2 g (200 mmoles) de carbonato de sédio (Na2COs), 26 mL de
cloreto de benzila (226 mmoles) e 500 mg (3 mmoles) de iodeto
de potéssio (KI) foram deixados em refluxo por quinze horas. O
metanol foi removido por meio de destilacdo a pressdo reduzida
no evaporador rotatério. Adicionou-se 100 mL de diclorometano
(CH2Cl2) ao residuo de cor vinho que foi lavado trés vezes com
100 mL de solugao de hidroxido de sédio 5% e trés vezes de 100
mL de d&gua destilada e seco com sulfato de sédio anidro
(Na:50:),0btendo-se 28,6 g de produto de reacdo. O produto foi
purificado em coluna cromatografica de silica gel.
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Reacio de Hidrogenacio Catalitica

No hidrogenador foram deixados 6,0g (18 mmoles) de éter
alquilado, 600 mg de Pd/C e acetato de etila a 42 psig em meio
de 4cido acético. O produto foi purificado em coluna de silica e
armazenado a temperatura ambiente tendo sido obtidos 4g.

5. CONSIDERACOES FINAIS

O protocolo desenvolvido para obtengdao da 8-hidroxiquinolina
alquilada é eficiente, e mostrou que a rota escolhida é viavel.
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