Sociedade Brasileira de Quimica ( SBQ)

Sintese de 4-Pentadecilsalicilaldeido a partir do Cardanol

Luana C. Barberato” (IC), Renata Oliveira Silva (IC) e Luiz Antonio Soares Romeiro (PQ). E-mail.

luana_barberato@yahoo.com.br

Laboratério de Desenvolvimento de Estratégias Terapéuticas, Universidade Catoélica de Brasilia- DF, CEP: 71.966-

700

Palavras Chave: formilacéo, cardanol, estudo metodoldgico

Introducéo

A formilagdo de compostos aromaticos esta
compreendida entre as reagdes classicas em quimica
organica. Entre os procedimentos descritos na
literatura encontram-se reacdes com formamidas
substituidas e oxicloreto de fésforo (Vilsmeier-Haack),
monoéxido de carbono e &cido cloridrico na presenca
de cloreto de aluminio e cloreto cuproso (Gatterman-
Koch), cianeto de zinco e HCI onde &cido cianidrico é
gerado in situ (Gatterman) e cloroférmio e hidroxido
(Reimer-Tiemann), cuja substituicdo do cloroférmio
por hexametileno tetramina tem sido utilizada (Duff).
Outros  procedimentos utilizando  ortoformatos,
dihaloalquilalcéxidos bem como paraformaldeido na
presenca de solventes aproéticos catalisados por
reagentes de Grignard (Casiraghi) ou acidos de Lewis
e.g. SnCl,, MgBr, e aminas terciérias e.g. trietilamina.

Visando a sintese regiosseletiva de derivados
formilados do cardanol, descrevemos neste tabalho
os resultados preliminares relacionados ao estudo
metodoldgico com fenol na formacéo de salicilaldeido
(1) bem como a sintese do 4-pentadecilsalicilaldeido
(2) a partir do cardanol.
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O estudo metodoldgico foi iniciado com fenol
visando a obtencdo de 1 por 3 diferentes
procedimentos: A, B e C. O procedimento A
compreendeu a preparacdo de Mgl, gerado in situ a
partir de Mg°® (4 mmol), previamente tratado com HCI
diluido, e } (4 mmol), em THF anidro. A mistura foi
sonicada por 15 minutos seguido da adicdo de fenol
(2 mmoal), trietilamina (4 mmol) e paraformaldeido (6
mmol) em THF anidro (20 mL). A mistura, sob
atmosfera de nitrogénio, foi aquecida a refluxo por 2
horas. A reacao foi finalizada pela adicdo de acido
cloridrico 10% (5 mL) e a mistura extraida com
acetato de etila. A mistura foi transferida para coluna
cromatografica e eluida com hexano-diclorometano
1:1. fornecendo 1 em rendimento de 27%,
considerando conversdo do fenol de 60%.
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No procedimento B, a formacdo de iodeto de
magnésio foi realizada em 16 horas antes de
prosseguir 0 experimento, 0 que permitiu a obtencéo
de 1 em rendimento de 63%, considerando uma
conversao de 66,5%.

A metodologia C consistiu na utilizacdo da reacao
de Casiraghi pela substituicdo de Mgl, por EtMgl, a
qual levou a conversdo de 60% do fenol e formacéo
de 1 em 24% de rendimento.

Vale destacar que em todos os procedimentos
observamos o0 consumo parcial do magnésio
metdlico, sendo um dos agentes limitantes da
metodologia.

A partir dos dados obtidos, decidimos proceder
sintese de 4-pentadecilsalicilaldeido utilizando a
metodologia B. Desta forma 2 foi obtido em
rendimento de 84% considerando 62% de conversao
do cardanol. O derivado foi caracterizado pela
presenca de absorcdo em 1650 cm' no espectro no
infravermelho, referente a carbonila aldeidica,
confirmada pelo sinal em 196,4 ppm no espectro de
RMN *C.

Conclusdes |

O estudo metodologico permitiu evidenciar o
possivel comprometimento das reagcfes associado ao
magnésio metalico, face a conversao incompleta dos
fen6is empregados bem como identificar o melhor
procedimento para a obtencdo do composto-alvo, 2,
em rendimentos e pureza satisfatérios. O
planejamento de novos procedimentos visando a
otimizacdo destes resultados, considerando o
emprego de haletos de metais divalentes comerciais,
metodologias com microondas e sonicador bem
como a utilizacdo de outros fendis compreende a
perspectiva deste trabalho.
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