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Introducéao

S&0 raros 0s casos de incorporacdo do grupo
ferrocenil (Fc) em quinonas, embora naftoquinonas
naturais apresentem uma variedade de atividades
biolégicas.! Relatamos a obtencdo de [4-R-fenil-
amino]l,2-naftalenodionas contendo o0s grupos Fc
OMe, NO, e Fc 1 as quais exibem atividade contra
células do carcinoma de Ehrlich.? Seus isémeros [2-
R-fenil-amino]-1,4-naftalenodionas (R?Fc) 2 tém sido
obtidos a partir de rotas pouco seletivas e laboriosas.®
Embora a substituicio do grupo OMe na
metoxilausona 2 por aminas primarias alifaticas, em
condi¢des brandas, resulte na formacdo das aminas
correspondentes em bons rendimentos, reagdes com
arilaminas, mesmo sob aquecimento, ocorrem com
baixa conversdo e baixos rendimen-tos.* Descreve-se
a seguir a sintese de 2-arilamino-1,4-naftoquinonas,
duas das quais contendo o grupo Fc, a partir de 2 e
das arilaminas, catalisada por MgCl,/acido 4-
toluenosulfonico e obtidas em bons rendimentos.

R=0OMea HD = d e NO
Resultados e Discussao

As reacfes de 3 com a anilina a foram investigadas

em MeOH sob refluxo, 3(30mmol/L):a =1:1,1, por 5h,
resultando em baixos rendimento e conversdo
(Tabela, entrada 1). O aumento d temperatura da
reacdo (tubo selado, 80°C) e o uso de 0,2 equiv. de
MgCl, (cat1)/0,2 equiv. de &acido 4toluenosulfénico
(cat2) levaram a valores mais altos de rendimento e
conversdo (entrada 5), entretanto separadamente
catl e cat2 ndo se mostraram muito eficientes
(entradas 3 e 4). Bons resultados foram atingidos ao
se aumentar a razdo 3:a para 1:1,5 (entrada 6). As
conversdes aproximadas foram obtidas a partir dos
espectros de RMN de 'H das misturas. Propde-se
que catl e cat2 atuem conjuntamente, através da
complexacéo do Mg pelos oxigénios das posicdes 1
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e 2 da metoxilausona 3, e da protonagdo da carbonila
da posicdo 1 pelo acido 4-toluenosulfénico, tornando
a posicdo 2 mais susceptivel ao ataque Nu: das
arilaminas.

As arilaminas c¢? e d°® foram sintetizadas como
descrito previamente. As reagbes de 3 com as
anilinas b-f foram realizadas nas condi¢des descritas
na entrada 6, e os tempos de reagdo dependeram da
nucleofilicidade das arilaminas (R = OMe, Fc e
C=CFc =3,5h; H, I, = 4h e NO, = 4,5h).

Tabela. Reagdes de 3 com a, em diferentes condi¢des.

3:a Temp.°C, Cat. Conv./% Rend./%
1| 1:1,1 64 - 50 40
2| 11,1 80 - 60 40
3] 111 80 catl 60 50
41 1:11 80 cat2 60 50
5| 1.11 80 catl/2 80 60
6| 115 80 catl/2 100 95

Tempo = 5h. catl= MgCly; cat 2 = 4cido 4-toluenosulfénico

Apo6s evaporagdo do solvente, os residuos foram
dissolvidos em CH,Cl, e o excesso da arilamina,
extraido com HCI 5%. Os produtos 2a (95%), 2b
(90%), 2e (85%) e 2f (75%) foram identificados por pf
e uwvis,®> e as novas arilaminas, 2c (85%) e 2d
(80%), por dados analiticos e espectroscopicos.

Conclusdes

As  [2-R-fenil-amino]-1,4-naftalenodionas  foram
obtidas em bons rendimentos a partir de 3 e das
arilaminas, na presenga dos catalisadores MgCl, e
acido 4tolueno-sulfénico; esta rota constitui-se numa
alternativa conveniente as sinteses descritas a partir
de 1,4-naftalenodiona/arilamina/CeCl;.7H,0 ou a partir
de 2,3-dicloro-1,4-naftoquinona/arilamina em piridina
sob refluxo, e permite a obtencdo de compostos
contendo o grupo Fc.
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