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Introducao

O 2-(2-hidroxifenil)benzoxazol (HBO), é uma
molécula com a sintese ja& descrita, que apresenta
intensa emissdo de fluorescéncia,’ e de grande
interesse para a obtengdo de novos materiais
fotoativos.” A funcionalizacdo desta molécula
permite a obtencdo de derivados com diferentes
propriedades e reatividades, sendo que poucos
compostos benzazdlicos funcionalizados com o
grupo aldeido sao reportados ou estdo disponiveis
comercialmente.

A sintese de Duff para a introdu¢do do grupo
funcional aldeido no acido salicilico consiste na
reacao deste com hexametilenotetramina (HMTA)
sob refluxo por muitas horas utilizando agua como
solvente, com posterior tratamento complexo e
dispendioso.’

Neste trabalho, é apresentada a sintese do HBO
formilado através da metodologia de Duff adaptada,
partindo de insumos baratos e de facil obtencéo.

Resultados e Discussao

Foram utilizadas duas rotas sintéticas (A e B)
para a obteng¢ao do produto desejado (Figura 1).
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Figura 1. Esquema retrossintético para obtengao do 2-(5'-
formil-2’-hidroxifenil)benzoxazol (HBOCHO).

Rota A. Formilacdo de Duff do acido salicilico
(Tabela 1). Apdés o tempo indicado, a solucdo foi
tratada com HCly,. para hidrolise do ion iminio
formado. Obteve-se uma mistura dos acidos 5 e 3-
formilsalicilico (ents. 2a e 3a) ou apenas o acido 5-

formilsalicilico (ents. 4a e 5a).
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Tabela 1. Formilagéo do acido salicilico.

Ent. _ Solv. t (h) T (°C) Prod.
1a  H,0 16 100 NR
2a  AcOH 7 100 Mist. (40%)
3a  AcOH 7 115 Mist. (40%)
4a  AcOH 8 118 16%
52 AcOH 10 130 14%

O acido 5-formilsalicilico foi entdo reagido com 2-
aminofenol,> obtendo-se o produto desejado,
purificado por cromatografia em coluna (30%).

Rota B. Sintese do HBO a partir da reacdo do 2-
aminofenol com acido salicilico nas mesmas
condigdes da Rota A2 0 produto foi purificado por
cromatografia em coluna (50%). Em uma segunda
etapa o HBO foi submetido a formilagdo de Duff em
diferentes condicées (Tabela 2). Para todas as
reacoes, obteve-se uma mistura dos produtos 3 e 5-
HBOCHO. Os rendimentos estdo expressos para o
derivado formilado na posigdo 5 apds cromatografia
em coluna.

Tabela 2. Formilagdo do HBO.

Ent. Solv. t(h) T(°C) Rend.
1b AcOH 6 118 8%
2b CF3;COOH 6 72 15%
3b Acido Polifosférico 4 100 34%

Conclusoes

A reagdo de formilagdo classica de Duff
demonstrou-se viavel uma vez que possibilitou a
sintese de um novo heterociclo benzoxazdlico
formilado através da exploragcdo de duas rotas
sintéticas distintas. Apesar dos baixos rendimentos,
a versatilidade sintética deste derivado justifica a
sua obtencao por estas rotas.
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