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Introdução 

Os compostos quinoídicos estão amplamente 
distribuídos na natureza e desempenham papéis 
vitais em certas funções celulares1. Muitos fármacos 
usados na quimioterapia do câncer também possuem 
um núcleo quinoídico em suas estruturas 2. 
O uso de benzo-1,4-quinonas em sínteses de 
produtos naturais tem sido amplamente demonstrado 
em diversas ocasiões, principalmente em processos 
envolvendo  cicloadições3. Neste trabalho 
apresentamos a síntese da nova benzoquinona 1 que 
contém grupos alquilsulfanil e alquil, em um padrão 
“orto” de substituição na dupla enodiônica. 
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Resultados e Discussão 

Duas rotas foram testadas para a obtenção de 2-
tio-3-metil-benzoquinonas.  

Inicialmente 2, o epóxido do aduto de Diels-Alder 
entre 2-metil-1,4-benzoquinona e ciclopentadieno4 foi 
preparado e submetido à ação de 1-fenil-1H-tetrazol-
5-tiol (HFTT). Isto conduziu, conforme descrito na 
literatura,4 ao aduto de Diels-Alder com os grupos 
FTT e metila ligados à mesma dupla enodiônica. Em 
seguida, termolisamos este aduto mas ocorreu 
extensa carbonização do material, sendo impossível 
isolar qualquer produto de retro Diels-Alder (Esquema 
1).  

Atribuindo-se esta decomposição ao anel 
heterocíclico do grupo FTT, decidimos utilizar um 
substituinte mais simples. Efetuamos, então, a 
reação de 2 com metilmercapteto de sódio, em 
condições de CTF5, mas formou-se uma mistura, cujo 
espectro de RMN de H mostrou tratar-se de produtos 
dissulfanilados (Esquema 2). 

 
Na tentariva final, preparamos a 2-bromo-3-metil-

1,4-benzoquinona6 e sintetizamos o novo aduto de 
Diels-Alder 3. O átomo de bromo de 3 foi 
eficientemente substituído pelo grupo metiltio e o 
composto resultante foi pirolisado, rendendo a 
quinona 1 (Esquema 3). 

O uso de outros nucleófilos na substituição do 
bromo de 3 está em andamento em nosso laboratório 

para a obtenção de outras quinonas com o padrão 
“orto” de substituição.   

Conclusões 

A substituição do átomo de halogênio no aduto 3 por 
nucleófilos de enxofre, seguida de pirólise, é uma rota 
adequada para a síntese de 2-alquil-3-tio-1,4-
benzoquinonas. 
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