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RESUMO

O presente trabalho tem como objetivo discutir a obtengao do
composto  2-heptil-quinolina, intermedidrio na sintese do
extratante organico 2-heptil-8-hidroxiquinolina, cujo alto poder de
quelagao e carater hidrofébico acentuado, permitem, de forma
seletiva, purificar e recuperar metais de alto valor agregado.

1. INTRODUCAO

Em metalurgia extrativa os heterociclicos nitrogenados
pertencentes a classe das 8-hidroxiquinolinas tém grande
representatividade, uma vez que o alto poder de quelacao
diversificacio e seletividade dos metais a serem complexados
permite a obtengao e purificagao de metais de alto valor agregado
(ex: Pt, Ga, U), oriundos de rejeitos industriais do beneficiamento
de minérios.

No mundo, um grande nimero de paises ja utiliza esses
compostos para recuperacdo de metais por processos de extracao
liquido-liquido, e, com base nos requisitos necessarios para tal
finalidade, ndo s6 o alto poder de quelacado mas também um
carater hidrofébico deve ser observado. Este Gltimo aspecto gera a
necessidade de reagdes que introduzam  substituintes
hidrocarbénicos aos nucleos heterociclicos em questao.

£ natural que se pense em reagbes do tipo Friedel-Craft;
entretanto, para sistemas heterociclicos nitrogenados, essa sintese
ndo se aplica. Baseado neste fato, varios métodos alternativos de
alquilagao vém sendo propostos.
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Estamos tgstando a sintese de obtengao do extratante organico 2-
hept!I-S-h|dro><|qumolina, partindo-se,  primeiramente, da
alquilagdo da quinolina com posterior sulfonacao e fusio alcalina.

2. OBJETIVO

Q pres?nte trabalho tem como objetivo abordar resultados e
discussoes referentes a 1% etapa do método proposto, a qual
resulta na formacdao do intermediario 2-heptil-quinolina, por

alquilagao via adigao nucleofilica de radicais alquila, como
demonstra a Figura 1.
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Figura 1 - Reacao de alquilagdo da quinolina via radicais livres

Tais radicais s3o gerados pela descarboxilacdo de acidos através

do efeito oxidativo do persulfato de aménia em presenca de sais
de prata.

A acao catalitica do sal de prata acontece de acordo com a reagao

em cadeia de oxi-reducao do radical alquila explicitada pela
Figura 2.

+ = =
2Ag + S$208 —» 2 Ag+2 + 2S04
RCOOH + Ag+2 —®» R- + C02 + H+ + Ag+

Figura 2 - Reacao de oxi-redugao do radical alquila
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3. CONSIDERACOES GERAIS

Os radicais centrados em carbonos sdo espécies que reagem
rapidamente por uma variedade de interagbes (dimerizagdo,
desproporcionamento, abstragdo de hidrogénio), fazendo com
que seja necessirio o emprego de substratos altamente eletron-
deficientes para a realizacdo de um processo seletivo e eficiente

de alquilagao.

Segundo Minisci (5), bases heteroaromdticas nitrogenadas
apresentam singular reatividade quanto ao ataque nucleofilico,
uma vez que, sendo o atomo de nitrogénio mais eletronegativo
que o carbono, formas de ressonancia dipolares sao atribuidas,
conferindo-se, assim, uma carga parcial positiva a certas posi¢oes
do anel aromatico.

Para a molécula de quinolina as principais formas de ressondncia
sao atribuidas conforme a Figura 3.

5 4
6 N3 ~
A ~| ] |
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8 1 —
Figura 3 - Formas de ressonancia dipolares.

Protonando-a, gera-se formas de ressondncia sem espécies
dipolares, acentuando obviamente a densidade de carga positiva
nos carbonos 2 e 4, acarretando, entao, que estas posi¢oes sejam
as mais reativas para o processo de alquilagio como mostrado na
Figura 4.

A =
+
N ) w*
H H H

Figura 4 - Formas de ressondncia protonadas
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4. METODOLOGIA

Os espectros de absor¢dao na regido do infravermellho foram
obtidos em espectrofotdmetro  PERKIN-ELMER, SERIE FT-IR,
MODELO 1600, usando-se pastilhas de brometo de potassio
(amostras solidas).

Os reagentes utilizados foram: quinolina (VETEC), &cido caprilico
(IFF), nitrato de prata (VETEC), acido sulfirico (ISOFAR) e
persulfato de aménio (VETEC).

A eliminagao dos solventes foi feita por destilacio sob pressio
reduzida.

Como fonte de aquecimento foi utilizado banho de 6leo.

Os experimentos realizados tiveram como base o procedimento
sugerido na literatura.(3)

Em baldo redondo tritubulado, adaptado a um condensador de
refluxo, funil de adigao com equalizador de pressao e provido de
agitacao magnética, foram adicionados 0.10 mol de quinolina,
0.01 mol de AgNO3, 0.50 mol de é&cido caprilico (acido
octanoico) e 100,00 ml da solugao de acido sulfdrico a 10% p/V,
formando-se uma mistura heterogénea.

O sistema foi aquecido sob agitagao magnética até a temperatura
de refluxo (105°C) onde, ap0s estabilizacao térmica, prosseguiu-
se com a adi¢do gota a gota, por funil de adigio, da solugao de
0.20 mol de persulfato de aménio em 10.00 ml de &gua
deionizada, previamente preparada a temperatura de 70-90°C.
Apos liberacao total de didxido de carbono, manteve-se o refluxo
por um periodo de 1h.

Iniciou-se o processo de purificacao basificando-se a fase organica
da massa reacional com solugdo 0.10 N de hidréxido de sodio até
pH=11, objetivando, assim, ionizar todo &cido caprilico que
ainda pudesse estar presente e remover todo material inorgénico.
Em seguida, o produto alguilado foi extraido com
metilisobutilcetona, removendo-se o solvente e quinolina em
excesso por destilagao fracionada a vacud.

O gds dioxido de carbono liberado foi verificado por
borbulhamento e turvacao em agua de barita.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados e as respectivas condigdes experimentais a sintese
do composto 2-heptil-quinolina estao apresentados na Tabela 1.

Tabela 1- Condicdes experimentais e resultados obtidos
para a obtengdo do composto 2-heptil-quinolina

Reacdo |t (h) [ R(%)

1 14 9.80
2 14 10.50
3 14 10.45

t- tempo de reagao; R- rendimento

5.1 Caracterizagao

16/1296
68.20
= MWMW|
8.67. . i p
4000 3000 2006 1000 cm
Dados espectrais:

IV u/KBr/Mdx; cm”: 2900-2845 (deformagdo axial C-H alifdtico); .1 559
(deformagao angular N-H de amina); 1498 (C-H, vibragdes de nicleo aromdtico).

Figura 5 - Espectro do composto 2-heptil-quinolina

Através da andlise por infravermelho, foi possivel confirmar a
auséncia da banda de absor¢ao C=0 em 1711 cm™, caracteristica
do 4cido carboxilico, indicando, portanto, que houve
descarboxilacdo. Paralelamente, pode-se averiguar a ocorréncia
de alquilacao pela presenca da banda de absor¢ao em 2900-2845
cm ' relativa a ligacao C-H de alifaticos.
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Observagoes:

Tendo em vista os baixos valores de rendimentos obtidos, estudos
estdo sendo realizados a fim de se identificar os possiveis fatores
que estarao contribuindo para tal. :

Apesar da alta reatividade apresentada pela molécula de
quinolina, nao é descartada a hipétese levantada por Kochi (6), o
qual sustenta que reagdes paralelas de abstracao de hidrogénio do
acido carboxilico pelo radical livre possam ocorrer. Entretanto,
tem sido apontado como fator principal, a ineficiéncia do sistema
de agitacdo, nao permitindo uma boa interacio entre os
reagentes.

Também é valido ressaltar que a literatura (2,3,5) consultada
aplica-se de forma eficiente a &cidos até quatro carbonos,
apresentando  bons resultados (rendimento para o 4cido n-
batirico:100%). Porém, a utilizagao de &cidos carboxilicos de
cadeia longa é uma inovagdo, sendo necessario analisar a
influéncia de certos parametros, como temperatura e tempo de
reagao, no processo de alquilacao.

6. CONCLUSAO

O processo encontra-se em fase de otimizagao, apresentando,
como um grande aspecto positivo, a ocorréncia de alquilacdo, na
medida em que se considera o alto grau de dificuldade por parte
de compostos heterociclicos nitrogenados a reacao em questao.
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