Cl 6N
Tabela V - Extrago de Fe e Al da amostra de pé de quartzo com H

em temperatura de 90°C.

Tempo de Teor de Fe Teor de Extracé@o (%/lL
ixivi [ m Al (ppm Fe
L'X'V'a%i(’ i) (F'BPO ) 54,4 58,00 41,52
90 8,0 53,0 58,00 43,01
210 7.2 52,1 62,00 44,00

Tabela VI - Extra

cao de Fe e Al da amostra de p6 de quartzo com HCI 9N
em temperatura 90°C.

Tempo de Teor de Fe | Teor de Al Extracdo (%Al
ixivi i m) (ppm) Fe
LIXIVIB%GOO ) (p4p,6 46,7 76,00 49,76
90 4,8 41,6 75,00 55,26
210 4,0 40,0 76,00 56,00
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1. INTRODUGAO
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Fazendo parte do sistema de diazina encontra-se a classe das
quinoxalinas (Figura 1), também conhecida como benzopirazina.
Quinoxalinas sdo compostos biologicamente ativos. Muitos dos
seus derivados apresentam propriedades tais como, anti-
inflamatéria, antidepressiva, tranquilizante, bactericida, fungicida,
antialérgica e outras (SAKATA, 1988).

Outra importante aplicagdo dos derivados quinoxalinicos tem sido
no campo analitico, principalmente na area de andlise inorganica.
A 2 3-dihidroquinoxalina, em solugédo levemente basica, é utilizada
como reagente para metais alcalinos e alcalino-terrosos, sendo
especifica para bario e calcio. A  5,8-dihidroxi-2,3-
dimetilquinoxalina complexa com diversos metais, tais como
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cobalto, indio, zinco, cadmio, mercurio, € forma precipitados
coloridos insoliveis em cloroférmio. Varios outros derivados
apresentam grande aplicabilidade como complexantes de metais

(ASUERO, 1985).
N

QQ

Figura 1 - Classe das quinoxalinas

2. OBJETIVO

Este projeto tem por objetivo sintetizar reagentes analiticos, ndo
disponiveis comercialmente, capazes de atuar como complexantes
seletivos de metais, visando a funcionalizagao (fase ligada) desses
reagentes em matrizes poliméricas e em silica gel, tornando
possivel a sua utilizagdo em sucessivas operagdes de recuperagao
de metais em amostras liquidas e em amostras de ar.

3. PROPOSTAS SINTETICAS

3.1 A Partir de O-Diaminas Aromaticas

A sintese classica envolve 2 condensagdo de o-diaminas
aromaticas com um composto a~dicarbonilico (Figura 2)

QR NOR.
/NH, . R O R .
+ I TorrE: o 81 2 KO
NH, 4C
d R
Figura 2 - Esquema de condensagio de o-diaminas arométicas com um
composto a-dicarbonilico.

o utilizado na sintese de quinoxalinas, uma vez

Este método é muit
que a presenca de substituintes nos substratos permite a

preparagéo de varios derivados (CHEESEMAN. 1978).
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3.2 A Partir do M-Cresol (Figura 3)

H,C. C e e C
5 Hy > HG > e NHCOCH;
\ OH
OH
‘ OCH, OCH,
R
He NHCOCH;, NHCOCH;
NO, HC
NH,
: ~ b i
3 NO, “NH,
OCH,4 OCH,
NHCOCH, N
R
e
N™ R ®/
N™ R
OCH, OH
R = CH,;, OH ()
~ Figura 3 - Esquema de reaca i
- | caodod i i
. mo_crzz‘\;lado quinoxalinico (ll) a partir do
RESULTADOS E DISCUSSAO

[ teggopggtasd es'linteé:casdapresentadas, optamos em realizar a
e - gerivaco 99 interesse  2,3,7-trimeti : :
_ noquinoxalina (1), a partir do m-cresol. SilIe S g--

‘ﬁvr:agcir:rt]e eresenta_ como agli_cag.éo analitica a complexagéo
" ;negls mercurio, cobalto, cadmio e zinco
B "o o GL_JSH], 1968). Além dos centros de
xacdo (N,O), também apresenta grupos que conferem a
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molécula maior hidrofobicidade (-CH3) € possibilidade de
funcionalizagao em silica gel e polimeros (-NH2).

NH, N,
conliihge e
o

OH
()

Desse modo, O projeto de sintese do derivado quinoxalinico (n
teve inicio a partir de uma "reacdo modelo” de modo a otimizar a
preparagéo do nucleo quinoxalinicc através da condensagao de O-
fenilenodiaminas com 0O aduto glioxal-bissu!ﬁto de sodio. As
condigdes experimentais sao simples, obtendo-se  bons
rendimentos da quinoxalina (1), cerca de 89% (Figura 4).

- Preparagao do aduto glioxal-bissulfito de sodio (JONES, 1970).

OHCCHO + 2 NaHSOz + HO0  —> OHCCHO . 2 NaHSO3 . !
75%
- Preparagéo do nucleo quinoxalinico (CHEESEMAN, 1978).

S //O H.N 15 min N
c 2 >
| 2 NaHSO3 + @ @@
HoN 70 - 80°C N
80%

C\
H O

H

(N

Figura 4 - Esquema de preparagao do nicleo quinoxalinico n
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por cromatografia gasos
o g a acoplada a espectrometria de massas

O espe i i .
pectro de infravermelho (Figura 5a) confirma a obtengdo da

quinoxalina, podendo ser co
(Figura 5b) (SADTLER, 1970)fnparado ao espectro da literatura

21 tmlrgualire deeih)ede

g >
] i
[T L4
) S
i T TR 5
. e )=l 1ot
i THNEEOEEN
il :.E‘! HN -, 'l|‘i’.
A L L
L AR R A
: L o

) Ty
= " -] u e

Figu - i ey
gura 5 - Espectro de infravermelho obtido (a) e da I-i't‘e.r:t:lmb)

As b i3

b daerf‘g;;an% regido A do espectro (3060-3000cm™), referem-se

13000m) St;é:sd axiais f:ie C-H aromatico; na regiéo B(1500-

ligagées C-C e Afvprles ASTOTINORE B W JPUER P
" -N, e na regid A & a

angular fora do plano das Iigaﬁiﬁi g-l-?. e e

- Umav imi
ez otimizada a etapa de condensagdo para a formagéo do

nucleo qui ini i
quinoxalinico, partimos para a sintese do derivado 2,3,7

lli"letil'S"hidlo i-8- ||‘I.|| q alina, a a
j X1 8 amino uinOX i qu envolv
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A primeira etapa da sintese foi a reagéo de nitrag;é’l_o ”(s:t;srttl;u:f,zz
eletrofilica) do m-cresol, que pode.ocorrer nas po;u;:gﬁ) Riaiis
para, em relagdo ao seu grupo ativante, (DEWAR, ‘

6).
OH i A
NO,
+ HNO; 2 :
0°C,3h ; CH, CH,
CH NO,
60%

Figura 6 - Esquema de nitragéo do m-cresol

Antes de isolar o produto da reag;éo,. foi feito umNSé)lgt—it;sstsc)que
indicou a presenca de produtos mononitrados (SHRI - 2

O intermediario de interesse (2) foi isolado através ded dg;’gagao
por arraste a vapor, € obtido com rendimento em torno de 60%.

1 4 3.
O espectro de infravermelho (Figura 7a) confirma a obtengéo do

metil-4-nitrofenol, podendo ser comparado ao espectro da
literatura (Figura 7b) (SADTLER, 1970).
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POt Aoy, ddat, skt

1% ~n
e
I T s =
1312 !. v IRl M
AE R RRE S 3
norilis o ' bt B e e
it errrzam 1 AR (L [ i
g I -
1-‘1- -t-_'vl\‘-‘]l;!'\g" 4
3 i A -H_’T-’-f
: S i BB b B S LN
teTrcr A ki T Ill...l|lI

Figura 7 - Espectro do infravermelho obtido (a) e da literatura (b)
- As bandas na regido A do espectro (3549-3412cm™1) referem-se a

~ aromatico (3060-3000cm); na regido B (1590-1450cm1), sdo

._,-Eeformag,éo axial da ligagdo O-H e a deformagédo axial do C-H

- devidas a deformacéo axial assimétrica do N=0O (grupo NO») e as
~ deformagdes axiais das ligagées C=C do anel; na regido C (1383-
;;5;1215cm'1), a deformacéo axial simétrica do N=0O (grupo NO») e a
- deformacdo C=0, e na regido D (862-690cm™1) as deformagdes
-i'!]angulares C-H e C=C fora do plano e a deformagdo axial C-N
! (grupo NO»).

}'A etapa seguinte da sintese consiste na reagio de o-metilagdo da
~ hidroxila fendlica do 3-metil-4-nitrofenol, com a finalidade de

- protecdo desse grupo para uma posterior redugdo do grupo nitro a
- amino (Figura 8).
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NO, NO,
CH,N,
_—
CH,  EnOta CHs
OH OCH,
92%

Figura 8 - Esquema da reagdo de O-Metilagédo do 3-metil-4-nitrofenol

No momento, o trabalho encontra-se em fase de otimizagdo e
caracterizagdo do produto de o-metilagéo do 3.metil-4-nitrofenol,
obtido em 6timo rendimento (92%). :

5. MATERIAIS E METODOS

Os pontos de fusdo (P.F.) foram determinados em placa
aquecedora Koffler, e os valores obtidos foram corrigidos por
“curva de calibragao (IQ-UFRJ). Os espectros de massas de baixa
resolugdo (EM) foram obtidos a 70eV em aparelho HP-5987-
CG/MO SYSTEM, com representagao automatica por computador;
os fragmentos foram descritos como relagéo entre unidades de
massa atomica (um.a.) e a carga dos mesmos (m/z), € @
abundancia relativa expressa, para cada fragmento, em
percentagem (1Q-UFRJ). Os espectros de absorgdo na regido do
infravermelho foram obtidos em espectrometro Perkin-Elmer, série
FT-IR, modelo/1600, usando pastilhas em brometo de potassio
anidro e/ou filmes de cloreto de sodio ou brometo de potassio. Os
valores para as absorgoes foram referidos em numero de onda,
utilizando como unidade o centimetro reciproco (cm‘1), e 0S

A eliminagdo dos solventes foi fei
S eita sob pressdo reduzida
z;zz::;c:ic;r rfg:a:;:lo. A re_moc;éo de residuos de solventes quanedrg
: ita em sistema de médio vacuo 583
1,0 torr. Como fonte de a i i utili allgradi
. quecimento foi utilizado banho térmico 2
temperatura controlada. Os sol ili it
da. ventes utilizados foram
s;gundo metodologia classica, e secos quando ne:;astggzs
(RIDDICK, 1970; BURFIELD, 1977 e 1982; MORITA, 1972). 3

6. PROCESSOS DE APLICAGAO

6.1. I_!e_agente Analitico
Precipitagdo com os Metais Cd, Zn, Hg, Co

6.2. Impregnacdo de Resinas

Funcionalizacéo de Silica (Figura 9)

4 -OH 4-0
Si—OH + (OMe)Si(CHy)3-Cl —> Si- i
— 0—Si-(C -Cl
? ik e (CH;)5-Cl. + 3 MeOH
(m)
(

, N
R'. ,R2 o
/R 4 -0\
I j@:@ s Si—O—Si-(CH2)3-NH
N \R2 é{ -0/ R2 :
| NG
b | O
R'=C,N I
R2=H, CHy OH

N~ “R2

Fi ) o
igura 9 - Esquemas das reagdes de silanizagdo e funcionalizagédo dé

espectros foram calibrados com filme de poliestireno de 0,05mm
de espessura nas absorgbes 3027, 1601 e 1028¢m1
(CETEM/CNPq). - As reagbes foram acompanhadas  por
cromatografia em camada fina (ccf) e ©s produtos, apos
isolamento, purificados por cromatografia em coluna ou

preparativa e/ou cristalizagéo / sublimagao.

silica gel com derivados quinolinicos e quinoxalinicos
7. CONCLUSAO

:\o s;n:‘tgzd%essses Il:;a_agenées analiticos possibilitara a sua utilizagéo
analiticos de via umida, através d a

: t co la, a complexagdo e

t::]rll)aég;o qle precupltados com ions metalicos. Possibi?i?aré

, @ impregnagdo ou mesmo a funcionalizagédo de matrizes;
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poliméricas € silica, permitindo o Seu uso em sucessivas
operagdes de recuperagao de metais a partir de amostras liquidas

e amostras de ar.

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS '
1. ASUERO, AG. et al. Microchemical Journal, v. 31, P 81-93,
1985.
2. ALDRICH, Catalog Handbook of Fine Chemicals (1992—1993).
3. BURFIELD, D.R. et al. J. Org. Chem., V. 42, n.18, p. 3060-5, ’
T

Projeto de
Informatizacdo da
Biblioteca

Jessé de Pina Coutinho
Bolsista de Inic. Cientifica, Adm. de

1977.

4. BURFIELD, D.R. J. Org. Chem., v. 47, p. 3821-4, 1982. Empresas, Univ. Santa Ursula

5. CHEESEMAN, G.WH. et al. Adv.Heterocyc.Chem., V. 22, p. Marcello Varella Biagi
367-431,1978. | Co-orientador, Analista de Sistemas

6. DEWAR, J.S. Journal Chem. Society, p. 619, 1944. Sheila Maria Vianna Coutinho

7 JONES, G.R. etal. Organic Syntesis, V. 3, p. 824-27, 1970. Co-orientadora, Bibliotecaria

8. MORITA, T. et al. Manual de Solugées, Reagentes e Solventes. Ana Maria B. M. Cunha

2 ed., Séo Paulo: Edgard Blucher, 1972.

o, OGUSHI, §. Buii. Chem. Soc. Japan, V. 41, 1 4, p. 980-87, Orientadora, Socitloga

1968. 1. OBJETIVO
10. RIDDICK, J.A. et al. Techniques of Chemistry, 3 ed. ,New York, ;
1970. ﬁ:gg:e a?f? processos que envolvem a selecdo e entrada de
11. SADTLER, Espectros de Infravermelho [s.l, s.n.], 1970. de bu‘sz:nplzfgag 22&328?311?; c:_as i ol i
; - atizacdo das b
12. SAKATA, G. et al. Heterocycles, V. 27, M. 10, p. 2481-515, definidas e implantadas pela Biblioteca.g st 7
1988.

13. SHRINER, R.L. et al;; The Systematic Identification of Organic 2. METODOLOGIA

Compounds,5ed.,NewYork,V\ﬁlIey&Sons,1964. .y N
ravés da utilizagdo do soft Micro-ISIS para catalogagao

zlb(ljiogréﬁga! sé’o executadas as tarefas de levantamento dos
rr? :s bibliograficos através de planilhas especificas da
odelagem final das informagdes, entrada de dado;; no

68 69



