Sociedade Brasileira de Quimica (SBQ)

Reatividade de 2,3-dicloroquinoxalina frente a etanolaminas

Erivaldo P. da Costa (IC)l, Jannyely M. Neri (IC)l, Brunno L. Albuquerque (PG)2, Adailton J. Bortoluzzi

(PQ)? Josiel B. Domingos (PQ)® e Fabricio G. Menezes (PQ)"

fabricio@quimica.ufrn.br

YInstituto de Quimica — Universidade Federal do Rio Grande do Norte — Natal, RN CEP 59072-970
2Departamento de Quimica — Universidade Federal de Santa Catarina — Florianépolis, SC CEP 88040-900

Palavras Chave: quinoxalina, etanolaminas, substituicdo nucleofilica, reatividade.

Introducao |

Reacbes de substituicdo nucleofilica aromatica séo
conhecidas por ocorrerem em substratos altamente
ativados, incluindo compostos heterociclicos
nitrogenados de natureza  elétron-deficiente,
especialmente pelo mecanismo SyArt.  Neste
contexto, o bloco de construgdo 2,3-dicloroqui-
noxalina (DCQX), por meio do deslocamento
seletivo dos cloros, tem sido bastante explorado,
levando a derivados quinoxalinicos possuindo
diversas aplicacbes, tais como anticancer?,
quimiossensoress, materiais luminescentes®, dentre
outras. O presente trabalho traz os resultados inicais
envolvendo o estudo das reacdes de DCQX com
etanolamina e dietanolamina, inéditos na literatura.

Resultados e Discussao |

O substrato DCQX foi obtido através de uma
metodologia sintética £em duas etapas, conforme
relatado na literatura.® A reacdo de DCQX com
etanolamina leva a substituicdo inicial de um cloro
para formar o derivado 1, sendo este, poste-
riormente convertido ao produto dissubstituido 2. Em
ambos 0s casos, os produtos foram isolados com
bons rendimentos (Esquema 1).
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Diferente da reatividade apresentada para etanol-
amina, quando DCQX reage com o aminodlcool
secundario, ndo é verificado (inclusive por RMN),
gualquer composto monossubstituido, e sim do
produto 3 (Zortep na Figura 1), fruto de ciclizacéo via
duplo ataque nucleofilico, pelos &atomos de
nitrogénio e oxigénio no DCQX (Esquema 1).

No intuito de entender o comportamento do DCQX
frente a dietanolamina, foram iniciados os estudos
cinéticos centrados nesta reacdo. O acompanha-
mento da reagdo por espectroscopia de UV-Vis
confirmou a ndo formacdo de qualquer produto
intermediario entre DCQX e 3.
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Figura 1. llustragédo Zortep do produto 3.

Os estudos cinéticos indicaram a possibilidade de
existéncia de duas espécies intermediarias em
equilibrio (11 e 12), sendo a primeira altamente
energética, em fungcdo da tensdo estérica gerada
pela incorporacéo na unidade aminica. (Esquema

2).
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Na formacdo do produto ciclizado 3, acontece um
processo intramolecular, sendo estes conhecidos
por serem favorecidos por fatores estéricos e
eletrdnicos. Como  prOximos passos, serdo
investigadas as reagfes envolvendo derivados do
DCQX substituidos e outras etanolaminas. Ainda,
célculos tedricos estdo sendo realizados no intuito
de compreender o presente processo reacional.

Conclusodes

As reacbes do DCQX com etanolaminas
apresentam naturezas distintas. A ciclizacdo intra-
molecular observada na reacdo com dietanolamina
estd sendo estudada em termos mecanisticos, onde
um equilibrio entre espécies intermediarias esta
sendo, em uma primeira hipétese, sendo sugerido
como determinante de velocidade de reagéo.
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