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Introducao

A formilagdo de compostos aromaticos esta
compreendida entre as reagbes classicas em
Quimica Organica. Entre o0s procedimentos
descritos na literatura encontram-se reagdes com
formamidas substituidas e oxicloreto de fésforo
(Vilsmeier-Haack), mondxido de carbono e acido
cloridrico na presenca de cloreto de aluminio e,
cloreto cuproso (Gattermann-Koch), cianeto de
zinco e HCI com geragéo de acido cianidrico in situ
(Gatterman), cloroférmio e hidroxido (Reimer-
Tiemann), cuja substituigdo do cloroférmio por
hexametilenotetramida tem sido utilizada (Duff).
Outros procedimentos utilizando ortoformatos,
dihaloalquilalcéxidos bem como paraformaldeido na
presenga de solventes aproéticos catalisadas por
reagentes de Grignard (Casiraghi) ou acidos de
Lewis e.g. SnCl, MgBr, e aminas terciaria e.g.
trietilamina s&o descritos. Descrevemos neste
trabalho os resultados preliminares relacionados ao
estudo metodoldgico de orto-formilagdo de fendis
sob radiagdo microondas comparado com o método
de aquecimento convencional'.

Resultados e Discussao

As orto-formilagbes foram realizadas em dois
sistemas reacionais obedecendo a mesma relagao
estequiométrica: um em aquecimento convencional
(MAC) em refluxo durante 4 horas e outro assistido
sob radiacdo microondas (MMO) em forno
doméstico durante 5 minutos (5 x 1’) com poténcia
de 50%. A partir de 0,8 mmol do respectivo fenol,
seguido da adicao de trietilamina (2,0 eqv), brometo
de magnésio (2,0 eqv) e paraformaldeido (3,0 eqv)
em tetrahidrofurano (4,5 mL). Apds resfriamento a
temperatura ambiente a mistura foi acidificada com
solugcdo de HCI 10% (3 mL), extraida com acetato
de etila (2 x 15 mL) e as fases orgénicas reunidas
foram purificadas em coluna cromatografica em
silica eluida com misturas hexano-diclorometano e
cloroférmio-etanol de acordo com a polaridade do
produto. Os resultados do estudo comparativo estao
descritos na Tabela 1, onde foram observados os
aspectos de conversdo do produto de partida (%C)
e rendimentos (R%).
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Tabela 1. Rendimentos e conversbes dos orto-
aldeidos.
MICROONDAS | CONVENCIONAL
COMPOSTOS C% R% C% R%
LDT-77 64,7 89,9 69,1 69,6
ASO-F1 OCH3 100,0 66,9 100,0 72,9
ASO-F3 pOH 62,0 9,0 37,0 81,8
ASO-F4 PCT 43,0 60,8 71,0 71,8
ASO-F5 Nitro 27,0 58,5 97,0 90,1
ASO-F6 SAL 24,0 8,7 0,0 0,0

Considerando o aspecto de conversdo a MAC
apresentou melhor conversdo que a MMO, exceto
para o derivado ASO-F6, possivelmente devido a
propriedade quelante do salicilato de metila. Ainda
sob este aspecto, os resultados apontam que na
MMO, grupos +M apresentam melhor converséo
que grupos — M, néo diferentemente da MAC. A
reagcdo com a hidroquinona levou a uma mistura
complexa devido as caracteristicas redox, com
formagao do derivado-alvo ASO-F3 em apenas 9%.
Ainda que a conversao tenha sido menor, houve
formagdo do produto desejado em rendimento de
81,8%.

Conclusoes

Estes estudos iniciais possibilitaram a obtencgéo
dos derivados orto-formilados sob radiagcao
microondas em conversdes que variam de 24,0 a
100% e rendimentos de 8,9 a 89,9%, enquanto que
os resultados em aquecimento convencional
apresentaram melhores conversdes e rendimentos.

A continuidade do referido estudo metodolégico
com variagdo das caracteristicas eletrOnicas bem
como a avaliacdo de novos parametros de tempo e
poténcia no procedimento em  microondas
constituem a perspectiva deste trabalho.
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