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Introducao \

Desde o inicio da década passada tém-se
observado a crescente atividade no que tange ao
uso da quimica verde em quimica orgéanica. Este
uso esta relacionado as sinteses as quais ut|||zam
como por exemplo, a 4gua como o solvente."

O TMD é um liquido castanho-avermelhado
bastante estavel a temperatura ambiente, o qual se
decomJ:Joe em um rearranjo “pseudo” retro Diels-
Alder®® quando aquecido em altas temperaturas
para fornecer o acetilceteno (2).

* jo
/O \\\
\\,'O

kl o 2z 5
e
Esquema 1: Rearranjo Retro Diels-Alder para a obtengéo do
acilceteno
Para se formar o acetilceteno in situ &
necessario atingir uma temperatura maior que 95°C
para que haja o rearranjo “pseudo” retro Diels-Alder
(demonstrado acima) para que este (2) possa vir a
reagir com espécies nucelofilicas, por exemplo
anilinas, para gerar acetoacetanilidas. Na sintese
das acetoacetanilidas, os métodos mais conhecidos
sdo o aquecimento de TMD em solventes apolares,
como xilenos ou tolueno, em altas temperaturas
(acima de 100°C),*® (A) ou métodos mais
alternativos, como a utlllzagao de microondas,
através do método de Miriyala® (B).
A

\ A

1 eq T.M.D/ Xilenos
h/NHZ 150°C o o =
| ]
/y N A \><
X (B) H
1 eq T.M.D/ MW
1-3 min.

Esquema 2: Rec¢Oes de obtengdo das acetoacetanilidas para a
de acordo com a literatura (X = substituinte ).

Assim, este trabalho tem como objetivo a
sintese das acetoacetanilidas utilizando um método
alternativo  em relacdo aos encontrados na
literatura,*>® empregando agua como solvente.
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Assim, para a obtencdo das acetoacetanilidas,
as anilinas (3a-m) foram aquecidas em agua sob
refluxo e com forte agitagdo. O TMD foi adicionado
sobre a mistura reacional e a rea¢do aquecida sobre
refluxo, durante duas horas. Ao final da reacdo,
acompanhado por CCF, a mistura reacional foi
evaporada em um evaporador rotatério sobre
presséo reduzida, gerando um 6leo viscoso marrom.
Este material bruto foi purificado em uma coluna de
silica gel obtendo -se as acetoacetanilidas.
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a-R=H - 84,2%
b-R; =Me - 78,4%
c-R;=OMe - 77,2%
d-R,=Cl - 77,4%
e-R,=OMe - 63,6%
f-R,=Cl; R,=OMe - 64,8%
m-R1; R1' =Me - 48,8%

9-R;=COOH -100%
h-R,=Br - 74,1%

i-R4=F - 48,0%

j-R,=OMe- 75,7%
k-R,=CF, - 45,7%
I-R,=OMe; R,=NO, - 75,4%

Esquema 3 : Preparacao e rendimentos das acetoacetanilidas

Conclusoes

A quimica verde é uma atividade crescente
dentro do universo da quimica organica e é de
tremenda importdncia a implementacdo de novos
métodos voltados a este fundamento.

O acetilceteno formado in situ é um
intermediario bastante reativo formado a partir da
decomposicdo térmica do reagente TMD, fazendo
com que este seja a espécie envolvida na formacéo
das acetoacetanilidas. O método alternativo utilizado
neste trabalho se mostrou tdo eficiente quanto os
métodos encontrados na literatura.
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