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Titulo do Trabalho: Sintese de derivados do dcido Anacardico

Resumo do trabalho

Logo apds os primeiros anos da existéncia da UEM, no entdio Centro de Estudos Universitirios de
Mogambique, a rea de investigag3o cientifica mereceu alguma atengéo mas:pouco se fez em relagio
ao Cashew Nut Shell Liquid (CNSL), um importantissimo recurso estraivel da casca de castanha de

caju de que Mogambique ja pdde ser o maior produtor do mundo.

Nesta prespectiva e na tentativa de inverter esta situagdo um grupo de investigadores do Departamento
de Quimica tém se preocupado em estudar o CNSL € seus derivados convista a um aproveitamento

integral dessa matéria prima, sabida que ¢é a sua imensa actividade biologica.

Devido a caracteristica fendlica e a longa cadeia alquilica e insaturada, os constituintes do CNSL, em
particular o 4cido anacardico, apresentam grande actividade bioldgica como moluscicida, antitumor,
antibacteriana, cancerigena e fazem parte de matéria prima para diversas industrias tais como
farmacéutica, cosméticos, vermizes, insecticidas, entre outras.

Sabe-se que a actividade biolégica dos 4cidos alquilsalicilicos depende da cadeia lateral por isso, se
pretende com o presente trabalho, preparar os acidos alcooxisalicilicos de modo a estudar-se a

influéncia desse tipo de cadeia na actividade biologica.

A sintese do Acido 6-dodeciloxi-2-hidroxibenzdico fez-se a partir do 4cido 2-6-dihidroxibenzéico em
trés etapas principais a saber: Esterificag@io, alquilagio e hidrélise. A esterificagio do &cido 2,6-
dihidroxibenzéico fez-se com etanol em meio 4cido enquanto que a alquilagdo e a hidrélise foram

feitas com 1-bromododecano em meio basico e hidréxido de sédio, respectivamente.

Todas as reacgdes foram monitoradas por cromatografia de camada fina e os produtos purificados
foram caracterizados com ajuda de ressondncia magnética nuclear, infravermelho,cromatografia gasosa

¢ espectrometria de massas.

| Rui Riice i Setembro de 2001 |
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1. INTRODUCAO

Os fenois apresentam um grupo hidroxil directamente ligado ao anel aromatico (ArOH). Habundam
na natureza € constituem matéria prima nas industrias de adesivos perfumes, corantes, antisépticos e
sdo usados como bactericidas na cirurgia e como coagulador de proteinas.

Dada a sua toxicidade (dose letal de 8-15 gramas para adultos), o fenol foi outrora usado como
agente bactericida padrio em varios tipos de infecgdes.

Estudos feitos por Ehrlich em 1906 (citado por Fieser 1966), revelam que a actividade do fenol varia
com a sua estrutura e que a presenga de um halogénio ou grupo metil aumenta a actividade contra a
“difteria bacilli”. O comprimento do grupo alquil influencia significativamente a acgdio bioldgica
dos fendis do que ‘asua posi¢io no anel.

Catecol, hidroxiquinona e resorcinol sio os difenois mais vulgares. A estrutura e propriedades do
resorcinol tém muito em comum com o cardol, um dos quatro constituintes fendlicos destacados no
CNSL. Resorcinol é um sélido cristalino, incolor, com ponto de fusio de 110° ¢ apresenta
solubilidade apreciavel em 4gua, etanol e éter dietilico. Também conhecido por m-dihidroxido
benzeno, o resorcinol € obtido por fusdo alcalina do m-benzenodissulfonato de sédio em presenga de

solugdo diluida de NaOH.

O dleo da casca de castanha de caji ¢ um material de natureza fenélica e pode ser obtido como um
sub produto da industria de processamento da castanha de caju ou por meio de extracgdio com
solventes. A castanha cresce em cajueiros (Anacardium Accidentale linn) uma arvore originéria do
Brazil que hoje encontra-se implantada em muitos paises do mundo, com maior habundancia na
india, Mogambique, Tanzania, Filipinas e outros paises tropicais.

A mltipla utilidade do dleo da casca de castanha de caju e seus derivados, impele, desde muito,
numerosos estudiosos a se dedicarem na criagio de mecanismos que visem um conhecimento
sistematizado para o seu maior aproveitameno.

Em Mogambique, estima-se que s6 cerca de 30% do potencial deste recurso natural é aproveitado
estando os restantes 70% num total desperdicio devido a falta de tecnologias para um

aproveitamento integral. Os derivados do CNSL encontram variadissima aplicagao na industria

| Rei Reice Setembro de 2001
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farmacéutica como intermediarios para a sintese de firmacos e outros produtos de interesse tais
como resinas isoladoras, polimeros, cosméticos entre outros.

Uma série de derivados do 4cido anacérdico com cadeia alifatica de cinco, oito, dez, doze e vinte
atomos de carbono foram sintetizados (Kubo at al. 1993) e testados confra Streptococcus mutans
(Muroi ¢ Kubo 1993), bactérias gram-positivas muitas vezes implicadas em carie dentiria. A
actividade maxima desses derivados foi alcangada no acido 6-dodecilsalicilico com a concentragdo
minima inibidora de 1,56pug/ml, valor que ¢ igual a do acido 6-pentadecatrienilsalicilico, o mais
potente agente bactericida isolado do dleo da casca de castanha de caji. Varios outros derivados do
4cido anacardico com cadeias laterais fenolicos, ramificadas alicilicas foram também sintetizados
por Tocoli (1999). O estudo da actividade bactericida desses compostos revelou que os compostos
com a cadeia lateral ramificada possuem actividade bactericida dezasseis vezes superior que a do
acido anacardico natural (trieno). Este poder bactericida dos acidos 6-alquilsalicilicos ramificados,
sustenta a hipétese de que € possivel elevar a actividade bioldgica do acido anacardico introduzindo
modificagdes na sua molécula.

Neste sentido, estudos sobre os acidos alcooxisalicilicos constituem uma valiosa contribuigdo no
aprofunadmento dos conhecimentos sobre a relagdo existente entre a estrutura e actividade biolégica

dos derivados do acido salicilico

2. Objectivo do trabalho

O presente trabalho tem como objectivo -‘estudar métodos de preparagdo do &cido 6-

dodeciloxisalicilico um representante dos 4cidos alcooxisalicilicos.

O trabalho subdivide-se em trés partes:
A parte introdutéria contém informacfo tedrica sobre o CNSL e os métodos de sintese dos

compostos 6-alcooxisalicilicos (derivados do Acido Anacérdico).
. A segunda parte, compde-se dos resultados experimentais obtidos e da discussiio dos mesmos.

A terceira e ultima parte do trabalho contém conclusdes, referéncias bibhogréficas ¢ anexos.

| Ryt Rice 2 ‘ Setembro de 2001
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3. Parte Teodrica
3.1 CNSL
3.1.1 Obtencdo do CNSL

De acordo com o processo usado para a sua obtengdo distinguem-se dois tipos de CNSL: O CNSL

industrial € o CNSL natural.

3.1.1.1 CNSL Industrial

O CNSL industrial é obtido como um sub produto durante o processo da remogdo da améndoa de
castanha de caji. Basicamente usam-se os processos de oleo quente (“hot-0il”), torrefagio

(“roasting™) através dos quais CNSL ¢ removido da casca de castanha de caju.

O processo de 6leo quente foi introduzido pelo Cientista W.M Jefferies em 1847, (citado por
Gedam, 1986). Este processo consiste no aquecimento da castanha de caji a uma temperatura de
187-194 °C durante alguns minutos e cerca de 50% de CNSL sao extraidos da casca de castanha de
caju. ‘

“Roasting process” é um processo de extragdo, no qual a castanha de:caji ¢ submetida a uma
variaciio brusca de temperatura ambiente que provoca uma pressdo explosiva na estrutura celular

forcando o CNSL a fluir da casca (Hughes, 1929. citado por Gedam, 1986).

Ap6s estas descobertas seguiram-se varios estudos sobre o processamento da castanha de caji, com
destaque dos cientistas Siddique ¢ Khan 1945,1947 (citado por Gedam, 1986), que empacotaram a
castanha de caju num vaso fechado exposto a temperatura de cerca de 150-300°C de vapor
superaquecido que posteriormente era condensado juntamente com o CNSL expelido da casca ora
tratada. O liquido remanescente nos fragmentos da casca pode em seguida, ser extraido por solventes
tais como benzeno, tolueno, alcoois, cloroférmio, heptano (Coplan 1949 e Harvey 1951. Citado por
Gedam, 1986).

| Ru Rdice 3 Setembro de 2001
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3.1.1.2 CNSL Natural
O CNSL natural é obtido da casca de castanha por processos de trituragfio, prensagem € extracgdo

com solventes a temperatura ambiente.

O CNSL natural é uma mistura de compostos de natureza fendlica constituida por é4cido anacardico
(71,7%), cardol (18,7%), cardanol (4,7%) e 2-metil cardol (2,7%) e outros componentes

minoritirios de natureza polimérica e oligomérica (Komatsu at al., 1993. Citado por Gedam, 1986).

O CNSL obtido por extracgfo contém vérias impurezas (sulfitos, minerais e produtos nitrogenados)
que afectam significativamente a sua qualidade sendo sempre necessirio um tratamento com
solugdes aquosas de 4cido para melhorar a sua qualidade. Geralmente s3o utilizados os acidos

cloridrico, sulfurico, fosférico e acético.

O CNSL (6leo da casca de castanha de cajii) é um liquido viscoso de cor castanho-escuro que se
intensifica com tempo de exposi¢io ao ar livre provavelmente devido a ocorréncia de fenémenos de
oxidagio.

Na tabela I estdo apresentadas as propriedades fisicas do CNSL natural e industrial determinadas por
diversos processos (Madhusudhan et al., 1984. Citado por Gedam, 1986).

Setembro de 2001
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Tabela I. Propriedades fisicas do CNSL Natural e Industrial.

Propriedades fisicas CNSL Natural CNSL Industnal

Indice de Acidez 104-110 8-20

Densidade(g/ml) 0,995-0,999 0,92-0,98

- Viscosidade(cp) 170-230 150-600

indice de lodo 280-330 220-270

indice de Saponificagio 106-118 18-30

Perda de cor (%) 8-12

3.1.2 Composi¢ao quimica do CNSL

O CNSL natural ¢ constituido por acido anacérdico e cardol na proporgédo de 9:1 respectivamente
(Standeler, 1984. Citado por Gedam, 1986). InvestigagGes levadas a cabo posteriormente
permitiram que fossem conhecidos muitos outros componentes do CNSL nomeadamente, o icido
anacardico (1), cardol (2), o cardanol (3), o 2-metilcardol (4) e outros componentes minoritirios

de natureza polimérica e oligomérica.

rﬂbu' Rdice Setembro de 2001
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OH OH OH OH
f jcoon i f HyC %
(1) () (3) 4)

R=Radical alquil com 15 4tomos de carbono saturado e nfio saturado

Vérias técnicas cromatograficas foram usadas para determinar a composi¢do do CNSL. Por
exemplo, Krishnamunthy, 1950. (citado por Gedam, 1986) tratou o CNSL Natural com uma
solugdo alcalina contendo didxido de carbono (CO;) e descobriu que 90% era constituido por um
acido a que posteriormente chamou de 4cido anacardico e os restantes 10% eram constituidos por

cardanol (3}, um produto da descarboxila¢io do acido anacardico (1).

OH

W ©)

Igualmente foi determinada a composi¢do de CNSL Natural com recurso ao método de
cromatografia preparativa (TLC) tendo se chegado a conclusio de que o CNSL continha 4cido
anacardico(1) 71,7%, cardol(2) 18,7%, cardanol(3) 4,7%, 2-metilcardol(4) 2,7% pequenas
quantidades de substancias polares 2,2% e materiais poliméricos cuja presen¢a é notoria também ﬁo
CNSL Industrial (Tyman e Moris, 1967. Citado por Gedam, 1986).

Setembro de 2001
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Nas tabelas II e III estdio apresentadas as composigdes do CNSL natural e industrial determinadas

por varias técnicas cromatograficas.

Tabela II. Composi¢io percentual dos componentes fenélicos do CNSL

Natural determinada por diferentes técnicas cromatograficas.

Componente

fenélico

TLC-baixa
presado

TLC-

densitometria

Acido

Anacérdico

71,70

73,38

Cardol

Cardanol

2-metil cardol

Menores

Setembro de 2001
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Tabela IIL. Composi¢do dos componentes fendlicos do CNSL Industrial. -

Componente
fendlico Coluna HLPC (I)

Cardanol 94,60 67,82

Cardol 3,80 18,20

2-metil

cardol

Componentes

menores

Material

polimérico

Acido

Anacardico

Note: I- Amostra fresca.
II- Amostra destilada.
III- Amostra velha.
HPLC- Cromatografia liquida de alta resolugio.
GLC- Cromatografia liquida-gasosa

Setembro de 2001
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O 4cido anacardico (1) € um 4cido carboxilico de férmula molecular C;H3;0O (Ruheman e
Skinner, 1887. Citado por Gedam, 1986). ‘

Smith, 1931 (citado por Gedam, 1986) defende que o acido anacardico é homélogo do acido
salicilico com um radical olefinico (CisHjs) que esté ligado ao anel benzdico. Pillay (1935. Citado
por Gedam, 1986), confirma a existéncia de duplas ligagdes na cadeia alquilica lateral por

bromag3o e hidrogenagio catalitica € propos a seguinte estrutura para o acido anacardico.

(1)
Vérios estudos se fizeram sobre a estrutura quimica deste componente de CNSL. A cadeia
alquilica situa-se na posi¢io meta em relagdo ac grupo hidroxilo e propds a estrutura (1) e (5)
(Gokhle et al. 1940. Citado por Gedam, 1986).

(1) (5)

Leter et al. (1941. Citado por Gedam, 1986), por meio de uma hidrogénagdo oxidativa deu como
certa a estrutura (1) e para efeitos de compara¢iio (Paul ¢ Yeddanapalli, 1954. Citado por Gedam,
1986), separaram os quatro componentes do acido anacérdico: 1a)- Saturado, 1b)- monoeno, 1c)-

dieno e 1d)- trieno e com base na oxidagdo com

| Rui Reice ' Setembro de 2001
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permanganato (Paul ¢ Yeddanapalli, 1954. Citado por Gedam, 1986), identificaram a posi¢io da
dipla ligacdio e os radicais da cadeia alquilica: -CsHji; -CysHag; -CisHz7 € -CisHas, A tabela IV
apresenta a composi¢io percentual dos acidos anacardicos , monoeno, dieno, trieno e saturado.

OH

)

" Tabela 1V Composi¢do dos acidos anacardicos determinados através de diferentes métodos (Suba et
al., 1975. citado por Gedam, 1986).

Constituintes | Cristalizagio TLC
do icido | a baixa Gravimetria | TLC-GLC

Anacardico | temperatura

Saturado 4,00

Monoeno 15,00 38,70

Dieno 44,00 16,30

Trieno 37,00 45,10

3.2 Reacgoes tipicas dos fenois e difenois
Os fenois séo, & temperatura ambiente, sélidos cristalinos com excepgio de alguns alquil fenois que
se apresentam liquidos como por exemplo o m-cresol. A maioria deles, 4 semelhanga de enois

alifaticos, produzem coloragdes especificas quando manipulados com cloreto férrico (FeCl;) em

[ Rud Reice 10 _ Setembro de 2001 |
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solugiio aquosa ou alcodlica muito diluida devido a formagdo de complexos.

O caricter 4cido, constitui a caracteristica mais saliente dos fenois que se deve a combinagiio de um

hidroxilo e anel aromético insaturado ou a presenga de grupo enélico ~-CH=C(OH).
No geral, quimicamente os fenois s3o semelhantes aos alcoois; formam sais (fenolatos) com os
hidréxidos de metais alcalinos e nunca com os carbonatos destes; reagem com os cloretos de acilo e

haletos de alquilo na presenga de base com formagio de ésteres e éteres respectivamente (Solomons,

1942).

Os fendis(6) reagem com anidridos dos acidos carboxilicos € com cloretos de acilo(7), na presenga

de solugio diluida de NaOH formando ésteres(8).

OH cioc 0oC
/O/ ' \O — \©
R : .\
() (7) ®
| R

R =H, alquilo ou hidroxilo.

Quando os fendis reagem com sulfatos ou haletos de alquil formam éters. Por motivos econémicos

aconselha-se proceder a reac¢io com sulfato de metil ao invez do haleto de metil.

OH-
ATOH ——— Ar0- —(EH3%504 ArOR + ROSO;H

fenil fenolato hidrossulfato de alquilo
R= CH3

A sintese de Williamson é o método mais usado para preparar éteres fendlicos. E uma reacgio de

substituicdo nucleofilica de 2* ordem (Sy2) na qual o 1o haleto é substituido pelo ifio fendxido

| Ry Reice 1 Setembro de 2001 |
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(agente nucleofilico) numa velocidade que depende da concentragdo das espécies envolvidas.

A sintese de derivados alquil aril de éteres ou de ésteres a partir de CNSL, cardanol, 3-PDP (3-
pentadecilfenol) e dcido anacardico ja foi objecto de muitos trabalhos (Harvel, 1951. Citado por

Gedam, 1986).

Muitos éteres metil etil e fenil ja foram preparados com a reacgdao de cardanol ou 3-PDP com
dialquil sulfatos em solugdo aquosa de um alcali. Similarmente, preparam-se éteres a partir da

reac¢do do acido anacardico com alquil ou aril em presenga de base.

Devido a elevada instabilidade térmica recomenda-se que a temperatura do processo seja de

aproximadamente 100°C.

Os derivados alquil-éteres do produto da condensag@io de cardanol-formaldeido sio preparados
usando dialquil sulfatos e depois copolimerizados com Oleos para formar materiais resinosos
posteriormente usados como lacras, vernizes € na indistria de tintas (Stetzinger € Dawson, 1946.

Citado por Gedam, 1986).

Através de reacgdes de esterificagdo do Acido anacardico obtém-se varios ésteres: metil, etil, propil,
amil, hexil, octil, nonil, glicol, benzil, furfuril e tetrahidrofurfuril (Novotny e Vogelsang, 1941.
Citado por Gedam, 1986), os quais s3o usados na industria de tintas, vernizes € como conservantes
de madeira.

A maior parte dos ésteres s3o sintetizados a partir da esterificagdo do cardanol com 4cido caprilico,
laurico, estearico e oléico a temperatura de 115-290°C. Como catalizadores sdo usados o Aacido
sulfiirico, fosférico, estearato de zinco ou estearato de chumbo e o trifenilfosfato (Aelony, 1955.
Citado por Gedam, 1986).

Stetzinger ¢ Dawson, 1946 (citado por Gedam, 1986), preparam ésteres por reacgio de édcido
cloridrico, esteérico, palmitico, meristico, laurico, oléico e linolénico com 3-PDP numa mistura de

benzeno-piridino como solvente a temperatura ambiente.

Setembro de 2001
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Resinas de Fenol—Formaldeido

Entre os polimeros sintéticos mais antigos e ainda hoje altamente importantes contam-se 0s
resultantes da reac¢do entre fenois ¢ formaldeido. As resinas do fenol-formaldeido (“bakelite e

polimeros congéneres’).

Por tratamento do cardanol (fenol) com formaldeido em prtesenga de alcali ou 4cido, obtém-se uma
substincia de elevado peso molecular em que numerosos aneis fenolicos se ligam uns aos outros por

meio de grupo metileno (-CHj-).

X
F

H.C

CH,

,\CHz
OH
H,
. _C CH,
won &
CeHsOH
CH,
wy

CH,

Y
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Devido a sua caracteristica fendlica, a condensagfo entre produtos de CNSL ou seus derivados com
aldeido (especialmente o formaldeido) tem grande aplicagdo como resinas em forma de vemizes,
materiais isoladores e no fabrico de tintas (Morison e Boyd, 1961).

Ajmani e Jatkar, 1944 (citado por Gedam, 1986), prepararam um tipo de verniz usando a
ccondensagiio de’ CNSL-formaldeido. O produto deste processo apresentava alta resisténcia aos

acidos e era bom isolador.

Hemalatha et al., 1944 (citado por Gedam, 1986), preparou verniz usando o cardol-formaldeido e
apresentava melhores propriedades resinosas que todos os outros derivados alquil fenélicos.
Da condensagio de cardanol-hexamina obtém-se um verniz com aspecto de 6leo de linhaga que

apresenta boas propriedades eléctricas.

Em muitas experiéncias, os materiais resinosos sdo preparados por reac¢dio de CNSL com
formaldeido, urea e laca e sio utilizados no fabrico de materiais higroscopicos € a prova de agua tais
como embalagens para cimento, entre outros (Island e Bhowenik, 1972. Citado por Gedam, 1986).

O CNSL e seus derivados encontra também aplicagio na tinturaria através da condensagdo de
CNSL-hexamina em conjugag¢iio com bauxite, Bario ou Cromo-Zinco que garante propriedades anti-
corosivas das tintas (Ramanujan, 1962. Citado por Gedam, 1986).

Shirsalkar e Sivasumban, 1975 (citado por Gerdon, 1986), prepararam uma tinta anti-corosiva com
base no CNSL (20-50%) que se usou para a protecgio de metais da corosfio atmosférica, bem til na

fabricag3o de engenhos espaciais.

Insecticidas

O produto da clorinagdio de cardanol ou cardol tem excelentes propriedades insecticidas e pode
servir de extintor de incéndio (Ramanujan e Ramamurthy, 1959. Citado por Gedam, 1986).

O pentaclorocardanol, por exemplo, é um dos maiores componentes recomendado para o fabrico de
insecticidas, bactericidas, germicidas, fungicidas e repelentes de térmites de madeira.

As resinas com ﬁropriedades insecticidas, fungicidas ou pesticidas sdo preparadas por aquecimento

da mistura de urea, gelatina, glicerol e cardanol.
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Detergentes e desinfectantes

Variadissimos produtos de limpeza tais como detergentes, desinfectantes, emulsificantes ou
dispersores s3o preparados usando CNSL, cardanol ou seus derivados hidrogenados (Subba et al.,
1975. Citado por Gedam, 1986).

Os :sai anacérdicos e de 4cido tetrahidroanacardico ou ainda ésteres alquil sulfénicos do cardanol séo

bons agentes humedecedores e sdo utilizados no polimento de superficies.

QOutras aplicagoes de CNSL e seus derivados

Muitos matertais a prova de &gua, concreto, cimento e plasticos sdo preparados por aquecimento

controlado de CNSL ou seus derivados.

As resinas de CNSL-formaldeido e outras resinas naturais ou sintéticas tais como butadieno-
acrilonitrilo € algumas borrachas s3o maioritariamente resistentes a acidos calor € encontram muitas

aplica¢bes em varias indastrias de materiais € consumiveis.

3.3 Sintese do acido 6-dodeciloxisalicilico

A sintese do 4cido 6-dodeciloxisalicilico foi feita em trés etapas: A esterificagdo do 4cido 2,6
dididroxibenzodico (9) seguida de alquilagio do éster formado (10) e hidrélise, do produto de
alquilagdo(11), segundo o esquema (A)
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Esquema A. Diagrama geral da sintese do acido 6-dodeciloxisalicilico

COOCH,CHj;
CH,CH,OH

COOCH,CHj
OH/DMSO
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3.3.1 Esterificacdo do acido 2,6-dihidroxibenzéico
Os élcoois reagem com os acidos orginicos e inorglnicos para dar derivados designados, duma
madeira. geral, por ésteres se bem que este termo se aplique em sentido restrito apenas a fungao

resultante da reacgdo dos alcoois com os 4cidos organicos {(Organikum, 1997).

H+

+
R,COOH R,COOR H,0

Nesta reac¢io cujo mecanismo estd apresentado mais adiante, ¢ sempre notéria a formagio da
molécula de dgua pelo hidrogénio do élccol e pelo grupo hidroxilo do acido, um processo que ocorre
em meio acido. ’

A reacglio de esterificagiio directa ou simplesmente esterificagio de Fisher (Paul Amauld, 1978), é
lenta, reversivel (rendimento na ordem de 60%), sendo necessarias varias horas ou mesmo dias para
chegar ao seu término, mas pode acelerar-se pela presenca de ides H' vestigios de um é4cido
inorgénico forte que exerce uma acgo catalitica.

A maior reactividade dos alcoois primarios confirma que se trata de uma reac¢fio que evidencia a

roptura da ligacio OH e ndo da ligagdo CO segundo o mecanismo.

/ o

H | R H,0
\ ou H \ OoH 2

Ainda que a temperatura nio modifique a composi¢io da mistura em equilibrio final (reacgdo

atérmica ou calor de reacgéio nulo), o calor excessivo provoca uma oxidagio precosse.

[ Re Riice 17 Setembro de 2001




|Trabalho de Licenciatura Sintese Ogdnicd

Uma das formas mais viaveis de se conseguir um equilibrio favoravel (o de formagdo do éster), é
usar-se a lei de ac¢do das massas utilizando um dos reagentes {0 alcool) em excesso, operando a
temperatura de ebuli¢iio deste ou entdo eliminando constantemente um dos produtos da reacgdo (a
dgua) que se forma, segundo diversos processos.

A reacgdo dos alcoois com os hidracidos inorganicos fortes (HCl, HZS_04 concentrados), ilustra de

maneira muito simples e tipica o seu comportamento em meio acido (Paul Arnauld, 1978).

ROH —= - RO+H2 > R+ + H20

A esterificagio € uma etapa intermediaria da sintese do acido 6-dodeciloxisalicilico visto que a
alquilagio directa do 4cido 2-6-dihidroxibenzdico (reagente base desta sintese), em presenga de
sédio metalico nio ¢ efectiva devido muito provavelmente a formagio de sal por interacgfio do acido
com sodio que concorre na reacgdo de substituigdo (Organikum, 1997). Para eliminar esta
concorréncia entre os dois grupos funcionais (fenol e carboxilico) no acido 2-6-dihidroxibenzdico,
optou-se primeiro por esterificar o acido 2,6-dihidroxibenzdico com alcool etilico absoluto de modo
a proteger o grupo carboxilico e direccionar a substitui¢io nucleofilica, num dos grupos hidroxila

usando quantidades equimolares do brometo de dodecil.

COOCH,CHj

H,804conc. + H,0

+ CH,CH,0H
OH
©) (10)

O tratamento do 4cido 2,6.dihidroxibenzéico (9) com etanol em excesso produz o éster (10), sob a

forma de um sélido branco em 61%.
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Durante o refluxo de 4cido (9) com etanol teve que se manter a temperatura de 80°C, pois acima
desta, o acido sulfiirico concentrado (catalizador), favorece a oxidag@o precosse do composto (9),

marcadamente assinalada pela colorag@o vermelho-acastanhada da mistura.

A formacao do éster (10) foi claramente indicada pala presenga, no espectro H-NMR, do tripleto
aos 8 1,49ppm para o grupo —CHj; e do quadrupleto aos & 4,57ppm assinalado para o grupo ~OCH;.
O espectro infravermelho do composto (10) apresenta bandas de absor¢do do grupo carbonilo (CO)
aos 1676 cm™'. O aparecimento desta banda nos 1676 cm™ s6 se justifica pela presenca de grupos
hidroxila nas posi¢des orto. O ido molecular do composto (10) aparece aos m/z 182 (29,4%) e
corresponde a sua formula molecular.

O diagrama de fragmentagio do composto (10) ¢ apresentado no esquema (B) onde se nota a
fragmentagio duma molécula de etanol (CH3;CH,OH) dando origem a ido basico m/z 136 (100%), a
elimina¢gio da molécula de etileno (CH;=CH;} resultando um iﬁol‘ m/z 154 (2,2%), o
despreendimento do CH;CH,0 com a formagéo do i%o molecular m/z 137(17,6 %) ¢ a saida do CO

resultando na formag#o do resorcinol m/z 109 (2,9 %).
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Esquema B. Diagrama de fragmentag3o do 2,6-dihidroxibenzoato de etil (10).
™ (G
c
\QC}CHZCH;,

OH

m/z 182 (29,4%) m/z 153 (10,3 %)

OD ﬁ
CO
OH

(10)
m/z 182 (29,4%)

A

OH
m/z 136 (100 %)

m/z 137 (17,6 %)
Q
o

m/z 182 (29 4%)

OH
m/z 109 (2,9 %) { m/z 154 (2,2 %)

m/z 108 (38, 2 %)
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3.3.2 Alquilacio do 2,6-dihidroxibenzoato de etil

Na reacc¢o dos halogenetos de alquil e sulfatos dialquilicos com sais alcalinos dos 4lcoois e dos

fenois formam-se éteres (Organikum, 1997).

R-O" + R|-X » R-O-R; + X

Trata-se de uma reac¢fo secundaria de hidrélise alcalina de halogenetos de alquil na presenca de
alcoois.

Os sulfatos dialquilicos tais como sulfato dimetilico e tolueno-sulfonados s3o agentes de alquilagao
muito activos nas condi¢des reaccionais habituais (solugdo aquosa, temperatura ambiente) sé um
grupo alquil é consumido na alquilagio. O sulfato dimetilico é o mais preferido para a metilaglo
pois para além do seu baixo custo, permite operar-se a temperaturas elevadas sem necessidade de
aparelhos especiais o que ja ndo acontece com iodeto de metilo.

Os brometos ou iodetos de alquilo superiores sfo os reagentes preferidos na preparago dos éteres

SUperiores.
Encontram-se muitas variaveis de eterificagdo de fenois segundo williamson nas quais se evita a

(Organikum, 1997).

A eterificagiio com sulfato dimetilico e com acido cloroacético é importante sobretudo para
identificar fenéis tanto mais que os clorofenéis correspondentes serem usados para a preparacdo de
acidos clorofenoxiacéticos que sfo principios activos de herbicidas selectivos.

O principio da sintese de Williamson ainda ¢ aplicado na inddstria de éteres celuldsicos a partir dos
sais alcalinos de celulose e cloretos de alquilo ou acido cloroacético. A carboximetilcelulose
(soliuvel em agua) tem importincia na fabricagdo de colas, tintas, produtos auxiliares da indistria
téxtil ¢ detergentes enquanto que a etil ¢ benzil celuloses s3o insoliiveis em 4gua e constituem

matéria-prima para vernizes, colas e altos polimeros.
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Neste trabalho a alquilagfo foi feita com 1-bromododecano em quantidades equimolares segundo a

equagio quimica:

COOCH,CH;§ COOCH,CHj

Na,CO;3 unidro +

+ C12H25Br

OH
(10) (11)

A formagio do 6-Dodeciloxi-2-hidroxibenzoato de etil (11) foi confirmada pela presen¢a no
espectro 'H-NMR do multipleto aos & 1,26ppm assinalado para os protdes 3 -1 1-H, do multipleto
aos & 1,78ppm assinalado para os protdes 2’-H, tripleto aos & 3,96ppm para os protdes 1°-H,
quadrupleto aos & 4,38ppm assinalado para os protdes do grupo -CH,CHj;, multipleto aos &
1,44ppm, para os protdes do grupo -~CHj3, singleto aos & 11,59ppm assinalado para o protio do
grupo —OH. Os protdes 3-H e 5-H do anel aromatico que no composto (10) aparecem como dupleto
aqui ja aparecem como multipleto aos & 6,50ppm. No espectro de infravermelho aparece uma banda
de absor¢io aos 1737 cm’ assinalada para o grupo CO, a banda de absorgdo aos 1226 cm™ ¢
assinalada ao —OH na posigdo orto remanescente, e a banda de absor¢3o aos 812cm’™ é assinalada s
trés substitui¢des no anel aromaético.

Devido a problemas técnicos no aparelho de MS nfio se emitiu o espectro de massas para este

composto. Entretanto, os espectros 'H-NMR ¢ IR confirmam claramente a estrutura (11).

3.3.3 Hidrélise do 6-dodeciloxi-2-hidroxibenzoato de etil

Os ésteres podem sofrer hidrolise, hidrogenolise, alcodlise, amonoélise conforme reajam com agua,
hidrogénio molecular ou nascente, alcool € amoniaco respectivamente (Aichinger e Mange, 1980).

A hidrélise pode ser em meio acido como bésico com regeneragdo do alcool ou fenol € o respectivo

acido segundo a reacgdo quimica:
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RCOOR, + H:0 » RCOOH + RCH

Esta reacgdio, reversivel, estd limitada pela sua reac¢io inversa, podendo melhorar-se o seu
rendimento por utilizagdo de um grande excesso de agua. Na pratica prefere-se neutralizar o acido a
medida que se forma usando-se para o efeito, o meio basico através da solugfio de hidréxido de
sédio 20%. '

Na hidrdlise em meio basico de um éster a ruptura deste ultimo se da segundo um mecanismo

similar ao da esterificagdo (Paul Arnauld, 1978).

fi
o

No presente trabalho a hidrélise do éster 6-dodeciloxi-2-hidroxibenzoato de etil (11) foi feita em
solugdio de hidroxido de sédio a 20% na presenc¢a de dimetilssulfoxido segundo a reacgdo quimica
(Tocoli, 1999).

COOCH,CHa,

+ NaOH

OH
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A formagio de 4cido 6-dodeciloxi-2-hidroxibenzéico confirma-se, no espectro 'H-NMR, pela

auséncia do deslocamento quimico (6 4,54ppm e & 1,49ppm) assinalado para os protdes do grupo —
CH,CH; do éster, a presen¢a do deslocamento quimico aos & 11,60ppm assinalado para o grupo
COOH, pelo tripleto aos & 4,22ppm assinalado para os protdes 1’-H, do rhultipleto aos & 1,26ppm
para os protdes 3’-11°-H, pelos dupletos aos 6 6,47ppm e & 6,70ppm assinalados para os protdes 3-H
e 5-H, respectivamente e pela presenga de um singleto aos & 12,16ppm para o protio 2-OH. No
espectro de infravermelho aparece uma banda de absor¢iio aos 1688cm™ assinalada para o grupo —
C=0, a banda de absorgo aos 2936cm™ para o grupo “OCH;CH3-R, uma banda de absorgdo aos
812 cm™ que indica a prevaléncia de trés substituigdes no anel arométigo ¢ a presen¢a de uma
banda de absorgiio aos 3450 ¢m™ assinalada para o protiio 2-OH do anel aromatico.

O espectro de massas nfio foi feito devido a dificudades técnicas no aparelho de MS. Mesmo assim

os dados de '"H-NMR e IR confirmam a formag&o do composto (12).

4. Parte experimental

Para os espectros de protdes ('H-NMR) foi utilizado o aparelho Variam Gemini-200 MHz
temperatura ambiente, em deutério usando o cloroférmio como solvente de referéncia.

O espectro de Infravermelho (IR) correram-se no espectrofotémetro Perkin-Elmer FT-IR.1000 PC.
Para o espectro de massa usou-se o aparelho GC-MS enquanto que o ponto de fusdo foi determinado
do bloco metalico (Griffin milting point aparatus) da Byby.

Todas as reacgdes foram monitoradas por cromatografia de camada fina (t.l.c) em placas de alumina
com silica gel GF 254 (0,25mm). Na cromatografia de coluna utilizou-se silica Merck Kieselgel 60
(35-70 e 70-230 mesh) para a pré-absorgio e absor¢do, respectivamente e uma mistura de acetato de
etil-h.exano 20% para as eluigdes.

Todos os solventes foram previamente destilados. Utilizou-se dissecantes anidros (Na;SQ4, CaCl,)
para todas as operagdes de desidratagdo.

Ao longo das experiéncias o termo residuo refere-se a substincia separada da fase orgnica, seca

com Na;SO,4 e evaporado o solvente a pressdo reduzida no rota vapor.
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4.1 2,6-dihidroxibenzoato de etil

COOCH,CH;

(10)

Procedimento

Num baldo de trés bocas, 150 ml de capacidade, deita-se 2g (0,013 mol) de acido 2-6-
difidroxibenzéico(9), 10 ml (0,246 mol) de etanol absoluto destilado e 0,7 ml (0,013mol) de icido
sulfiirico concentrado. Aquece-se a refluxo e agita-se continuamente a mistura durante 72 horas
numa atmosfera inerte e ao abrigo de humidade. Depois de arrefecida, adiciona-se a mistura
amarela oleogenosa, 15ml de 4gua destilada, aquece-se moderadamente para evaporar o etanol em
excesso € extrai-se trés vezes com 10ml cada de acetato de etil. Combina-se a fase orgénica ¢ lava-
se duas vezes com 10ml cada de solugo saturada de bicarbonato de sodio e depois com igual porgao
de 4gua. Seca-se o extrato com sulfato de sédio anidro, filtra-se e evapora-se o solvente até a secura.
O produto é purificado por meio de cromatografia utilizando como eluente a mistura 20% (acetato
de etil-hexano) e obteve-se uma substancia cristalina branca (61%), ponto de fus3o, 38-40°C.
Vaax(ujol/em™): Vi .omy = 3461; Vaaxocracs) = 2856; 2970; Vinax(ar-coor) = 1676; Vimax(corj.Aromat)
= 1629; 1573 ; 1376,23 ; Vmaxaron) =1257 ;  Vmax@-C=C-aroma) = 1228 ; Crmaxco) = 1183; 1101 ;
Vimax(3H-subst, anel) =8 13.

6H: 1,49 (3H, t, J=7,4 Hz. -CHs); 4,57 (2H, q, J=7,4 Hz, -OCH,); 6,48 (2H, dd, J=8,4 Hz ¢ J=1,6
Hz, 3 e 5-H); 7,29 (1H, t, J=8,8 Hz, 4-H) ¢ 9,8 (2H, dif, 2,6-OH).

m/z 182 (29,4 %); 137 (17,6 %); 136 (100 %); 108 (38,2 %); 154 (2,2 %); 80 (7,35 %),

52 (16,9 %); 39 (14,7 %);
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4.2 6-Dodeciloxi-2-hidroxibenzoato de etil

1’
O/\/\/\/\/\/\ 12'
6' .

6 | _-COOCH,CHjy

(11)

Procedimento

Num baldo de trés bocas, juntam-se 1,0 g (5,49mmol) do 2,6-hidroxibenzoato de etil (10), 1,32 ml
(5,49mmol) de 1-bromododecano, 0,58g de carbonato de sédio anidro e 10ml de acetona destilada.
Anexa-se um refrigerante de refluxo contendo um tudo de cloreto de ééIcio para impedir a entrada
de humidade, e aquece-se agitando continua ¢ moderadamente durante 48 horas em atmosfera inerte.
Deixa-se a mistura arrefecer, evapora-se o solvente, adiciona-se 15ml de agua destilada e extrai-se
em seguida, com trés por¢des de 15ml cada de diclorometano. Lava-se a fase orginica com duas
porgdes de 10ml cada de 4gua, seca-se com sulfato de sédio anidro, filtra-se e evapora-se 0
solvente. Apds a cromatografia de coluna obtém-se uma substincia liquida, densa, amarelada
(74%), produto isolado.

Vmax(nujol/em™): Viux.om = 3450; Vaux-ochzcHs) = 2856; 2936; Vmax(ar-coor) = 1737; Vinax(con. Aromat) =
1658; 1607; Vinax(OH da gua de crisy =1463; Vmaxar-0t) =1257;  Vmax(H-C=C-aromat) - 1226; trax(c-0y= 1175;
1104; Viax(3H-subst. anct) =812.

oH: 0,88 (3H, m, 12’-H); 1,26 (18H, m,3’-11°-H); 1,44 (3H, m, -CH3); 1,78 (2H, m, 2’-H); 3,96
(2H; t, J=6,6, 1°-H); 4,38 (2H, q, J=7,4, -OCH,-CH); 6,50 (2H, m, 3-5-H); 7,26 (1H, t, J=6,6, 4-H);
11,59 (1H, 5, 2-OH).
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4.3 Acido 6-dodeciloxisalicilico

ll
O/\/\/\/\/\/\ 1
< 12

8l 1 COOH

(12)

Procedimento

Num baldo de trés bocas, junta-se 0,06g (0,17mmol) do 6-Dodeciloxi-2-hidroxibenzoato de etil

{11) obtido na etapa anterior, 1,0ml de solugdo 'aquosa de hidroxido de sédio a 20% e 1,0ml
(0,015mol) de dimeti1§ulfoxido (DMSO). Refluxa-se a mistura a temperatura de 80-90 °C, e
agitagdo moderada durante doze (12) horas. Depois de arrefecida, acidificasse a mistura reaccional
com solugdio de 4acido cloridrico 20% até pH~ 3-4. Extrai-se com trés por¢des de 10ml cada de
acetato de etil, lava-se a fase orginica com duas porgdes de 10ml de agua, seca-se com sulfato de
sodio anidro, filtra-se e evapora-se o solvente até a secura no rota vapor obtendo-se um residuo
esbranquigado (90%), ponto de fusio, 38-39°C. A

Vmax(Dujolem™): Viagcom = 3450; Vmaxochzcus) = 2980;  Vmaxar-cooH) = 1688; Vimax(conjAromat) =
1623; 1584; Vmax(OH da sgua de cristy =1409;  8¢cuzy= 1310 ; Vmaxar-omy =1234 ; Cruaxc-0)= 1076; Vmax(3n-

subst, anel) =812.

5H: 0,88 (3H, t, J=7.4 , 12°-H); 1,26 (21H, t, J=7,4 Hz, 3°-11>-H); 1,90 (2H, m, 2’-H); 4,22 (2H, 1,
J=6,6Hz, 1>-H); 6,47 (1H, d, J=8 Hz, 3-H); 6,70 (1H, d, J=8,4 Hz, 5-H); 7,39 (1H, t, J=7,4 Hz, 4-H);
11,60 (1H, dif, 1-COOH); 12,16 (1H, s, 2-OH).
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Tabela V: Quadro resumo de espectros IR, 'H-NMR e MS

Nome  do | Estado fisico, cor, | v, (nujol/em™) ' GC-MS
composto p-fusdo 'H-NMR (3/ppm) m'z (%)
Vex oy = 3461 v | 149 (3H, t, FT4Hz, - 182 (29,4%)
2-6-dihidroxi | Sélido, cristalino | oopenyy = 2856, 2970, | CHa); 137 (17,6%)
benzoato de | branco,; Vimx(Ar-COOR) = 1676; | 457 (2H, q, J=7,4Hz, - [ 136 (100%)
etil - 38-40°C Veas(conj Aromay = 16295 1573 ; OCHy); 108 (38,2%)
6,48 (2H, dd, J=8,4Hz ¢ | 154 (2,2%)
J=1,6 Hz, 3,5-H); 80 (7,35%)
7,29 (1H, 1, J=8,8Hz, 4-H) | 52 (16.9%)
9.8 (2H, dif, 2,6:OH) 39 (14,7%)

Vims(H-CoCaromay = 1228
fmxcoy = 1183 1101 ;

Vmu{!ﬂ-mt:l. ancl) =813.

Vas(OUjolem™): vewcom = | 0,88 (3H, m, 12°-H),
3450; Voaocizchs) = 2856; 1,26 (18H, m, 3'-11"-H),
2. Liquido, denso 2936; 1,44 (3H, m, -CH;);
1,78 (2H, m, -2'-H};
3,96 (2H, t, J=6,6,1"-H);
Veus(OH da dgos de crimy —1463; 1 7 ( H)
benzoato de 79-81 Coveren 4,38 (2H, q, }=74, -CH,-
I Voutarony =123%; Vpustncoo CH Nio foi f
. o i feit
eti vormy = 1226; Craic.p= 1175; 1) _ o foi feito
6,50 (2H, m, 3-5-H);
7,26 (1H, 1, J=6,6, 4-H);
11,59 (1H, s, 2-OH).

me—{'mm = 1737;

dodecanoxi- | oleogenoso” Vess(eonj Aromary = 1658; 1607;
canj. 1 ’

6-hidroxi amarelado

11 04; Vemx(3H-subst. enel) =812.

VeadNUJOVCIT): Vomgom = | 0,88 (3H, m, 12-H);
3450; VeocHzchy = 2980; | 1,26 (21H, m, 3°-11°-H),
1,90 (2H, m, 2'-H);

2- branco; 422 (2H, t, 1=6,6Hz, 1'-

dodecanoxi- | 79-81°C Vonss(OH da dgoa decrsy =1409; 5 H);
cnat, ) -
6-hidroxi 6,47 (1H, d, J=8 Hz, 3-H); | Nao foi feito
b i o = 105 Voiacom 6 d 8‘4 H
enzdico S1234 5 foaco = 1076; H.)70 (IH, d, J=8,4 Hz, 5-
7,39 (1H, 1, J=7,4 Hz, 4-H),
11,60(1H,dif, 1-COOH);

12,16 (1H, s, 2-OH).

Acido ' Sélido, cristalino | ,, max(Ar-COOH) = 1688,

Vrmax(conj. Aromaty = 1623; 1584,

V max(3H-subst, ancl) =8 1 2.
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5. CONCLUSOES E RECOMENDACOES

O presente trabalho teve como objectivo estudar os métodos de preparagio de compostos
alcooxisalicilicos com vista a sua posterior aplicag#o na sintese de derivados do 4cido salicilico.

Neste trabalho sintetisou-se o composto 6-Dodeciloxisalicilico a ‘partir do acido 2,6-
Dihidroxibenzéico. Os espectros de infravermelho e de Ressonancia Magnética Nuclear confirmam

a identidade dos compostos obtidos.

A esterificacdo ¢ uma etapa intermediaria da sintese do é4cido 6-dodeciloxisalicilico visto que a
alquilagiio directa na posigdo orto do acido 2-6-dihidroxibenzdico, em presenca de sédio metalico,
nio ¢ efectiva devido, muito provavelmente a formagio de sal por interac¢do do acido com sédio
que concorre na reacgdo de substituicdo. Para eliminar esta concorréncia entre os dois grupos
funcionais (hidroxila e carboxilico) no 4cido 2,6-dihidroxibenzéico, esterificou-se primeiro o acido
com alcool etilico absoluto de modo a proteger o grupo carboxilico e diteccionar em seguida a
alquilagdio (substituigdio nucleofilica), em apenas num dos grupos hidroxiia usando para o efeito

quantidades equimolares do brometo de dodecil (haleto de alquil).

A esterificagdo ¢ um processo lento podendo ser favorecido pelo tempo. Para a esterificagdo deste
acido foram necessarios cerca de 5 dias (100 horas) e utilizag3o de catalizadores para conseguir um
rendimento apreciavel. Este facto nio é surpreendente se tivermos em conta ao impedimento

estereoquimico causado pelos grupos hidroxilas nas posigdes orto.

Durante a alquilagio deve se usar solventes recentemente destilados (secos) para evitar a
contaminag¢3o dos produtos com agua e a formagio de produtos secundarios. E necessario que a
reacgdo se processe numa atmosfera inerte e na auséncia de humidade para néo favorecer a oxidagio

precosse ¢ polimerizagio dos fenois.

O método desenvolvido neste trabalho pode ser usado para a sintese de outros Aacidos
alcooxisalicilicos para estudos da actividade biolégica em coordenagdo com o Departamento de

Biologia da UEM.
[ Rui Reice " Setembro de 2001
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ANEXOS
7.2 Fluxograma do trabalho laboratorial
@

Acido 2.6.dihidroxibenzoico
2,0 £ (0,013 mol) (9)

l‘ EtOH geqsi 10ml (0,246 miol)

Aquecimento{~60°C); agitagdo; refluxo,
72h; corrente de azoto; auséncia de
humidade.

Extrac¢dio com acetato de etil

l

Fase orgénica Fase aquosa

Lavagem com sol.
sat.NaHCO;; agua dest;
Secagem com Na;SO,
anidro; Filtracdo

$7 TLC 1.2

Evaporar o solvente no
rota vapor

v

Cromatografia em Coluna
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TLC 1.3

Evaporag#o no rota vapor até

a secura

Cristalizagio

l

Recolher o composto
alcodxido (10) : Etapa [I

(Alquilagio de B)

Testes de identificagio
-ponto de fusio

-MS

-NMR

. : ¥
R Etapa II

(Hidrdlise de C)
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an

Etapa I
{Alquilagio de 10)

Y e

Aquecimento{~60°C); agitagfio; refluxo; 48h;
atmosfera inerte; auséncia de humidade.

Ci,H25Br 1,32ml (5,49 mmol})
Na,CO; 0,58g (0,01 mol)
Acetona 20m!

14—'-—"-— TLC 2.1

Extracgiio com acetato de etil

l

Fase organica

Lavagem com sol.
sat.NaHCQ,; 4gua dest;
Secagem com Na,50,
anidro; Filtragio

«—

Evaporar o solvente no
rota vapor

l

Cromatografia em Coluna

Fase aquosa

Setembro de 2001




[Trabafho de Licenciatura Stntese Orginicd

Evaporagdo no rota vapor até

a secura

Cristalizacdo

Recolher o composto
Alcooxisalicilico (11)

Testes de identificagio
-ponto de fusdo

-NMR

-IR
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(ILD)

Etapa Il

(Hidrélise de 11)

;

Aquecimento(80-90°C); agitagio; refluxo;

20h; auséncia de humidade.

NaOH 20% 1ml
DMSO '1ml (0,015 mol)

h 4

TLC 3.1

HCL 20% 10ml

Extrac¢fio com acetato de etil

l

Fase orgéinica

Fase aquosa

l

Lavagem com sol.

sat. NaHCO,; dgua dest;
Secagem com Na,S0,
anidro; Filtragio

TLC 3.2

Evaporar o solvente no
rota vapor

| Red Rice
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!

Cromatografia de Coluna

«
v

Evaporagdo no rota vapor até

a secura

Cristalizagio

l

Recolher o composto
Salicilico (12)

Testes de identificagdo
-ponto de fusdo

-NMR

-IR
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7.3 ESQUEMA GERAL DA SINTESE DO ACIDO 6DODECILOXI-2-HIDROXIBENZOICO

A
Mr(C7H604) =154 g/mo]
Pf=165-166 °C

Nome: acido 2-6-dihidroxibenzédico

C,H;s0H; 10ml (0,25mol )
H,80;conc; 0,7ml (0,013 mol )
Refluxo(~60°C); 72 horas

Atmosfera inerte; auséncia de ar

v
10

M; (CoH1004) = 182 g/mol

n=61%

pf=38-40°C

Nome: 2-6-dihidroxibenzoato de etil

C12H2sBr; 1,32mi (5,49mml)
Na;CO1anigro 0,598(5,49mmol)
Acetona 10ml

Refluxo (~60°C); 48 horas

Atmosfera inerte; auséncia de humidade
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11
M{(C2H430;) = 350 g/mol
n=74%

Nome: 6-dodeciloxi-2-hidroxibenzoato de etil

DMSO 1,0mli (0,015 mol)
NaOH 20% 1,0ml
Refluxo(80-90°C}); 12 horas

Auséncia de humidade

v
12

Mr (C19H3004) =322 g/mol
n=90%
Pf=38-39°C

Nome: 4cido 6-dodeciloxi-2-hidroxibenzédico

(I) - Esterificagdo; (II) - Alquilag3o; (III) - Hidrélise
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7.4 Material e Reagentes utilizados
7.7.1 Material

Baldes de trés bocas (250, 500 ml)
Erlenmeyer

Copos de precipitagio

Proveta graduada

Pipetas volumétrica e graduada
Funil de decantagéo

Funil de separagio

Funil de carga

Coluna cromatografica

Vareta de vidro

Vidro de relégio

Cépsula de porcelana

Tina para banho-maria

Bomba de vacuo

Agitador magnético

Rota-vapor _

Manta de aquecimento
Termometro

Lampada UV

Aparelho de Infravermelho (IR)
Aparelho de NMR '
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7.4.2 Reagentes
Acido 2-6 dihidroxibenzéico
1-Bromododecano
Acido cloridrico
Acido sulfirico
Acetato de etil
N-Hexano

Cloreto de metileno
Acetona

Eter de petréleo

Eter dietilico

Etanol

Hidréxido de sdadio
Bicarbonato de sédio

Sulfato de sédio
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