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RESUMO

Os solventes organicos empregados nos processos industriais sdo de dificil contengdo, por serem volateis. Como séo
de suma importancia, surge a necessidade de optar por alternativas que sejam menos agressivas ao meio ambiente e
uma alternativa promissora € o uso dos chamados Liquidos I6nicos (L.I.). Os L.I. sdo compostos salinos que a
temperatura ambiente estdo na fase liquida. Devido a ndo volatilidade, oferecem condigdes de reciclagem e
reutilizagdo, o que gera economia para a industria e é ambientalmente correto. O presente trabalho propGe o
desenvolvimento sintético e a caracterizagdo estrutural do L.I. hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazdlio.
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1. Introducgao

1.1 Quimica verde

A quimica tem uma grande participagdo nos di-
as atuais com os inumeros produtos fundamentais a
humanidade. A sua presenga pode ser destacada des-
de diversos

combustiveis aos mais complexos medicamen-
tos.Porém, a producdo quimica também gera iniUmeros
inconvenientes, como a formacdao de subprodutos
toxicos e a contaminagdo do ambiente e do proprio
homem exposto (PRADO, 2003).

A quimica verde ou quimica sustentavel, tem
como preocupacdo o desenvolvimento de tecnologias e
processos incapazes de causar poluicdo. Idealmente, a
aplicagdo dos principios da quimica verde conduz a
regulamentagdo, ao controle para ndo causar a reme-
diagdo desnecesséria, visto em seu conceito: “a cria-
¢ao, o desenvolvimento e a aplicacdo de produtos e
processos quimicos para reduzir ou eliminar o uso e a
geracdo de substancias tdxicas” (ANASTAS e KIRC-
HHOFF, 2002).

Além dos beneficios ambientais, tal pensamento
apresenta também um impacto econdmico gragas a
diminuicdo de custos com o armazenamento e trata-
mento de residuos, a descontaminagdo e o pagamento
de indenizagdes (TUNDO et al, 2000).

O primeiro desafio é a conscientizagdo para o
desenvolvimento de tecnologias limpas no lugar das
atuais. As iniciativas da quimica verde englobam todas
as areas da ciéncia, sempre considerando os principios
fundamentais de sustentabilidade. O desenvolvimento
desta quimica implica: i) no uso de reagentes alterna-

tivos e renovaveis, com o objetivo central de diminuir
0s reagentes toxicos e ndo-biodegradaveis no ambien-
te; ii) no uso de reagentes indcuos durante o processo
de sintese para evitar perdas indesejaveis, aumentan-
do o rendimento da produgdo; iii) na substituicdo de
solventes toxicos por outros solventes alternativos; iv)
no melhoramento dos processos naturais, tais como
biosinteses, biocatdlises; v) no desenvolvimento de
compostos seguros, isto €, com baixa toxicidade; vi)
no desenvolvimento de condicdes reacionais para se
obter maior rendimento e menor geragdo de subpro-
dutos e, por final, vii) na minimizacdo do consumo de
energia (POLIAKOFF et al, 2002) e (CLARK, 1999).

1.2 Solventes

Por definicdo, solvente é um liquido capaz de
dissolver um grande numero de substéncias. O feno-
meno da dissolugdo estd fundamentalmente baseado
na semelhanga de polaridade entre soluto e solvente,
e intrinsecamente relacionado ao tipo de forgas inter-
moleculares presentes.

A agua de carater polar, considerada solvente
universal, tem a capacidade de dissolugdo de um nu-
mero muito grande de moléculas, principalmente mi-
nerais, mas de uma forma geral, os solventes sdo
compostos organicos volateis e muito inflamaveis,
apresentando sérios riscos a salde e a seguranca de
guem os manuseia. Sendo volateis, sdo inalados facil-
mente (CORREA, 2009).

Os solventes estdao presentes nos processos de
producdo de uma série de produtos industrializados,
tais como cosmeéticos, tintas, vernizes, produtos de
limpeza entre outros e sob esse ponto de vista sua
importéncia é inegavel.
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O emprego de solventes organicos em laboraté-
rios de quimica é usual e corriqueiro: sdo usados para
lavar vidrarias (etanol e acetona), em purificacOes
cromatograficas (hexano, acetato de etila, metanol e
solventes clorados), em extracGes de produtos organi-
cos de fases aquosas de reagdes (éter etilico e diclo-
rometano) e na dissolucdo de reagentes para facilitar o
contato entre eles e promover uma reagdo quimica
(ESIG, 2010).

1.3 Liquidos Iénicos

Os liquidos ionicos (LI) demonstram ser o sol-
vente alternativo mais explorado nos ultimos anos. O
interesse por LI esta no fato de possuirem varias pro-
priedades atrativas, tais como baixa pressdo de vapor,
estabilidade térmica e quimica, baixa inflamabilidade,
alta condutividade i6nica, capacidade de atuarem
como catalisadores e de serem reciclados e reutiliza-
dos.

Constituidos de ions, apresentam baixo ponto
de fusdo (geralmente abaixo de 100° C). Sua natureza
liquida é devida a fraca interagdo entre os ions volu-
mosos. Os LI mais comuns apresentam um cation
orgénico (ions amoénio, dialquilimidazélio e alquilpiridi-
nio) e um anion inorganico (haletos, PFs e BF;) (COR-
REA, 2009).

As aplicagdes de LI sdo amplas (MARSZALL e
KALISZAN, 2003). A indlstria quimica sinaliza que o
uso de LI como solventes e em processos extrativos
sera bastante comum em um futuro préximo (WEYER-
SHAUSEN, HELL e HESSE, 2005). Em reag0es organi-
cas, LI ndo estdo restritos a substitutos de solventes

organicos como meio reacional. Em alguns casos eles
podem atuar como reagentes ou catalisadores, ou na
inducdo de quiralidade em uma reacdao (CORREA,
2009).

2. Metodologia

2.1 Aparelhos

Os espectros de RMN 'H foram obtidos de um
espectrometro BrukerDRX500 a temperatura de 300 K,
tubos de 5 mm, dimetilsulfoxido (DMSO-ds) como
solvente delterado e TMS como referéncia. LC/MS
2010 Shimadzu, espectrometro de massas equipado
com fonte de Eletrospray (ESI), analisador de massas
do tipo quadrupolo, o fluxo de solvente 0,2 mL/min. -
metanol/agua (1:1). A analise foi realizada em modo
scan com intervalo de varredura entre m/z 100 e m/z
600.

2.2 Procedimento experimental a partir do n-
butanol

A rota sintética propde, inicialmente, a mesila-
¢ao do grupo hidroxila do n-butanol, transformando-o
em bom grupo de saida (1a). Posteriormente ocorreu
a substituigdo nucleofilica com um equivalente de 1-
metilimidazol, obtendo-se o liquido i6nico intermedia-
rio (1b) e o Ultimo passo da rota compreendeu na
troca idnica com o KPF¢ para a obtengdo do hexafluo-
rofosfato (1c) (Esquema 1).

@
CIm§™ o NN
i o N
/\/\ /\/\O/s\\ —_—

1a

ANTSNA KPF /\/\N@N—
O e —

1b 1c PF,

Esquema 1. Sintese do liquido i6nico a partir do n-butanol.

2.2.1 Sintese do n-butilmetanosulfonato (1a)

O cloreto de mesila (10,83 mL, 0,14 mol) em
diclorometano (40 mL) foi adicionado, lentamente e
com agitagdo constante, na solugdo de n-butanol (9,14
mL, 0,10 mol) e trietilamina (19,40 mL, 0,14 mol) em
diclorometano (45 mL). Um banho de &agua-gelo foi
usado para manter a temperatura da solugao entre 10
e 20 °C. Apés a adigdo, continuou a agitacdo constan-
te por 24 horas a temperatura ambiente. Uma solugdo
saturada de bicarbonato de sédio (60 mL) foi adiciona-
da, a fase aquosa contendo o cloreto de trietilamonio
como subproduto foi separada; a fase orgéanica foi
lavada com agua (40 mL) e secada com sulfato de
sodio. O solvente foi evaporado por redugdo de pres-
sdo, restando um liquido levemente amarelo, o n-butil
metanosulfonato  (152,21g.mol.L-1);  rendimento:
(13,60 g, 0,089 mol) (89,3%).

2.2.2  Substituicdo  nucleofilica com  1-
metilimidazol (1b)

A mistura de butil-metanosulfonato (1.00 e-
quiv.) e 1-metilimidazol (1.00 equiv.) foi mantida a
temperatura ambiente por 24 horas. O liquido i6Gnico
foi dissolvido em diclorometano (50 mL). Acido meta-
nosulfonico (3 mL) foi adicionado para remover o ex-
cesso de 1-metilimidazol e a mistura foi agitada por 15
minutos a 25 °C. A filtragdo foi realizada em coluna
celite. O liquido i6nico foi dissolvido em acetona quen-
te. Foi levado a geladeira para a formacdo de cristais
brancos e posterior adicdo de éter dietilico para a
cristalizacdo. O sal foi secado em vacuo a 30 °C por 8
horas. MS-ESI+ m/z (0/0): CgHisN> [M-CH303S]+ 139
(100), C17H33N403S [M+C8H15N2]+ 373 (0,05)
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2.2.3 Troca i6nica com o KPF6 (1c)

A mistura de metanosulfonato de 1-butil-3-
metilimidazélio (0,01 mol), hexafluorofosfato de po-
tassio (0,01 mol) e agua destilada (40 mL) foi agitada
por 30 minutos. A fase aquosa superior formada foi
separada e descartada, ao liquido remanescente foi
adicionado agua destilada (20 mL) e agitado por mais
15 minutos, diclorometano (40 mL) foi adicionado. A
fase organica formada foi separada, secada com car-
bonato de sddio e filtrada em coluna celite (3 cm). O
solvente foi evaporado restando um liquido viscoso
com coloracdo levemente amarela de hexafluorofosfa-
to de 1-butil-3-metilimidazélio [BMIM][PF6]
(284,18g.mol.L-1); rendimento: (2,56 g, 0,009 mol)
(90,00%). 1H NMR (DMSO-dg, 500 MHz): & (ppm) (m,
n° H, JHH (Hz), identificacdo): 9,08 (s, 1H, H aromati-
co); 7,74 (t, 1H, J = 1,8, H aromatico); 7,67 (t, 1H, ]

= 1,7, H aromatico); 4,15 (t, 2H, J = 7,2, H4); 3,84
(s, 3H, H5); 1,76 (quint, 2H, J = 7,2, H3); 1,26 (sext,
2H, J = 7,2, H2); 0,90 (t, 3H, J = 7,3, H1). MS-ESI+
m/z (O/D): CgH1sN> [M-PF6]+ 139 (100), Ci6H30FsN4P
[M+CgHisN,]+ 423 (0,05).

2.3 Procedimento experimental a partir do n-
cloro-butano

Partindo do n-cloro-butano, foram realizadas
duas vias sintéticas diferentes. A primeira compreende
na obtencdo do liquido iGnico intermediario cloreto de
1-butil-3-metilimidazélio [BMIM][CI] (2a). Seguindo da
troca i6nica com o KPFs gerando o [BMIM][PFs] (2b). A
segunda via sintética é chamada de one-pot (sintese
de apenas um passo), compreende na adigao de todos
os reagentes participantes da sintese ao mesmo tempo
no baldo (3a) (Esquema 2).
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Esquema 2. Sintese do liquido i6nico a partir do n-cloro-butano.

2.3.1 Obtencdo do liquido i6nico intermediario
cloreto de 1-butil-3-metilimidazélio (2a)

Em um baldo de fundo redondo foi misturado 1-
metilimidazol (8,21 g, 0,10 mol) e 1-cloro-butano
(9,25g, 0,10 mol). A mistura foi agitada e mantida em
refluxo (80°C) por 72 horas. Foi obtido um liquido
viscoso de cor amarela, lavado por duas vezes com
acetato de etila. O [BMIM][CI] foi secado sob vacuo a
100°C por 6 horas e levado a geladeira para a forma-
cdo de cristais. [BMIM][CI] sélido altamente higroscé-
pico (174,67g.mol.L-1); rendimento: (15,89 g, 0,091
mol) (91,00%). MS-ESI+ m/z (%): CgHisN, [M-CI]+
139 (100), Ci16H30N4Cl [M+C8H15N2]+ 313 (0,6)

2.3.2 Troca idonica com KPFs (2b)

A mistura de cloreto de 1-butil-3-
metilimidazolio (1,74 g, 0,01 mol), hexafluorofosfato
de potassio (1,84 g, 0,01 mol) e agua destilada (40
mL) foi agitada por 30 minutos. A fase aquosa superior
formada foi separada e descartada, ao liquido rema-
nescente foi adicionado agua destilada (20 mL) e agi-
tado por mais 15 minutos, diclorometano (40 mL) foi
adicionado. A fase organica formada foi separada,
secada com carbonato de sdédio e filtrada em coluna
celite (3 cm). O solvente foi evaporado restando um
liquido viscoso com coloragdo levemente amarela de
hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazélio
[BMIM][PF6] (284,18g.mol.L-1); rendimento: (2,41 g,
0,0085 mol) (85,00%). 1H NMR (DMSO-d6, 500 MHz):
O (ppm) (m, n° H, JHH (Hz), identificagdo): 9,08 (s,
1H, H aromatico); 7,74 (t, 1H, J = 1,8, H aromatico);
7,68 (t, 1H, J = 1,7, H aromatico); 4,15 (t, 2H, J =
7,2, H4); 3,84 (s, 3H, H5); 1,76 (quint, 2H, J = 7,2,
H3); 1,26 (sext, 2H, ] = 7,2, H2); 0,90 (t, 3H,J = 7,3,

H1). MS-ESI+ m/z (%): CgHisNa [M-PFs]+ 139 (100),
Ci6H30FsN4P [M+CsHisN21+ 423 (0,05).

2.3.3 Sintese one-pot do hexafluorofosfato de
1-butil-3-metilimidazdlio (3a)

1-metilimidazol (4,10 g, 0,05 mol), 1-
clorobutano (4,63g, 0,05 mol) e KPF6 (9,30g, 0,05
mol) foram agitados em um baldo de fundo redondo
sob refluxo (80°C) por 3 horas e meia. Agua destilada
(20 mL) foi adicionada para a formagdo de duas fases
de agua/liquido i6nico. A fase imiscivel de [BMIM][PF6]
foi separada da fase aquosa e lavada com agua deioni-
zada . Com éter dietilico, foi lavado por mais duas
vezes. O liquido i6nico foi secado em vacuo a 120°C
por 5 horas. Liquido viscoso de cor amarela
[BMIM][PFe¢] (284,18g.mol.L-1); rendimento: (9,23 g,
0,0325 mol) (65,00%). 1H NMR (DMSO-dg, 500 MHz):
0 (ppm) (m, n° H, JHH (Hz), identificagdo): 9,07 (s,
1H, H aromatico); 7,74 (t, 1H, J = 1,8, H aromatico);
7,67 (t, 1H, J = 1,7, H aromatico); 4,15 (t, 2H, J =
7,2, H4); 3,84 (s, 3H, H5); 1,76 (quint, 2H, J = 7,2,
H3); 1,25 (sext, 2H, J = 7,2, H2); 0,90 (t, 3H,J = 7,3,
H1). MS-ESI+ m/z (%): CsHisN> [M-PFs]+ 139 (100),
Ci6H30FsN4P [M+C8H15N2]+ 423 (0,02)

3. Resultados e discugoes

A mesilagdo de alcodis é muito comum em sin-
teses organicas (SCHREKKER et al, 2008) portanto ndo
foi realizada nenhuma andlise para caracterizar esta
etapa do trabalho. O butil-metanosulfonato (1a) é um
liguido levemente amarelo, bastante viscoso e de
cheiro caracteristico. Por ser estavel fisica e quimica-
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mente, pode ser sintetizado em grandes quantidades e
armazenado sem nenhum problema.

Nos espectros de 1H NMR (1c, 2b e 3c) foi
constatado a presenga de agua, Cassol e colaborado-
res (CASSOL et al, 2006), também indicaram a pre-
senca de agua no liquido i6nico apds a sua sintese.
Sugeriu ainda que o produto devesse permanecer por
mais tempo sob vacuo e aquecimento para uma me-
Ihor remogdo da agua.

O composto (3a) apresentou um alto grau de
pureza que pode ser explicado levando em considera-
¢do 0 numero de etapas, visto de que o processo é
one-pot. Nao fosse por seu baixo rendimento, seria o
processo mais compreensivel no que diz respeito a
tempo e gasto de reagentes/solventes para se obter o
liquido idnico. O baixo rendimento pode ser explicado
pelo fato de uma possivel uma perda de produto no
momento de isolar a sintese. Fang e colaboradores
(FANG et al, 2008) conseguiram rendimentos superio-
res a 90% com o mesmo procedimento.

4. Conclusao

O objetivo final do trabalho foi alcangado com
éxito, a revisdo bibliografica proporcionou o conheci-
mento necessario para a escolha das trés vias sintéti-
cas na obtencdo do liquido i6nico hexafluorofosfato de
1-butil-3-metilimidazélio.

A obtencdo do liquido i6nico a partir do n-
butanol previa como etapa inicial a mesilagdo da fun-
cao hidroxila, transformando-a em bom grupo de saida
e isso ficou claro ao realizar a substituicdo com o 1-
metilimidazol, pois foi descartado o uso de solventes
no meio reacional e o procedimento foi regido a tem-
peratura e pressdo ambiente. A troca ibnica com o
KPF6 foi obtida com facilidade em meio aquoso. A rota
sintética descrita gerou resultados satisfatoérios, produ-
to com bom rendimento e grau de pureza.

A sintese a partir do 1-cloro-butano compreen-
deu na substituigdo nucleofilica direta do haleto pelo 1-
metilimidazol, foram alcancados 6timos resultados, o
produto gerado (cloreto de 1-butil-3-metilimidazdlio)
precisou ser manuseado com cuidado devido a sua
afinidade com a umidade (higroscdpico), a troca iGnica
foi de facil obtengdo. Essa rota sintética apresentou os
melhores resultados tanto de rendimento quanto de
pureza se comparado ao numero de passos necessa-
rios até o produto final.

Sinteticamente e ecologicamente, a rota dita
one-pot é perfeita, menor gasto de solventes, menor
tempo reacional e praticidade. Em contrapartida aos
beneficios, foi relatado um baixo rendimento, isso
pode ser explicado pelo fato da dificil extracdo do
produto de interesse no meio, foi concluido que houve
a perda do produto em meio as lavagens com solven-

tes no momento de isolar o liquido i6nico. Foi alcanga-
do 65% de rendimento, entretanto, com alto grau de
pureza.

Os produtos obtidos sdo compativeis aos descri-
tos na literatura, quanto a sua cor e viscosidade. A
prova real de suas estruturas foi demonstrada nos
resultados de analises como RMN-1H e espectrometria
de massas. O trabalho apresentou trés rotas sintéticas
importantes na quimica organica como um todo e
gerou compostos com elevado interesse so6-
cio/econémico.
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