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Introducéao

Alil-indio tem sido muito utilizado em reacées
em meio aquoso (do tipo Barbier), com uma grande
variedade de grupos funcionais como aldeidos,
cetonas, anidridos, acidos organicos, etc'. Outros
metais como estanho e zinco também podem ser
utilizados para a alilagdo, mas quando usa-se o indio,
n&o é necessario catalise nem ultra-som?®?

A Db-lapachona (1) (fig. 1) é uma o-
naftoquinona que desperta grande interesse, devido a
diversas atividades biolégicas, como por exemplo
antitumoral e antifingica *.

Reacdes de adicdo de organometdlicos a
naftoquinoas tem sido realizadas pelo nosso grupo.’E
estas indicam uma seletividade no processo, na
tentativa de entender melhor por que isto acontece,
foi feita alilagdo da nor-b-lapachona (2) (fig. 1), e
calculos de modelagem molecular comparando-se
com os resultados obtidos anteriormente.
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Figura 1. b-lapachona (1) e nor-b-lapachona (2)

Resultados e Discussao

Os reagente utilizados foram, brometo de
alila (C,H3Br), indio em pé (estes dois em execesso)
e nor-b-lapachona Q). A reacéo foi feita em etanol e
agua (1:1), permanecendo sob agitacdo magnética a
temperatura ambiente por 72h. obteve-se um Unico
produto.

As moléculas foram desenhadas no
programa de mecanica molecular PH4, e os calculos
semi-empiricos (PM3) feitos com o MOPAC 6.0.

Tabela 1. Resultados obtidos por modelagem.

Quinona | atomo | Coef. LUMO | Densidade
C-5 |-0,22185 (P2 3,6945
@) C-6 |-0,25745 (Pz) 3,7199
C-4 |0,25101 (P2) 3,6812
@ C-5 |0,26094 (P2) 3,7263
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Observa-se que o0s carbonos com maiores
coeficientes de LUMO s&o C-6 na b-lapachona e C-5
na nor-b-lapachona, e embora a densidade eletronica
nestes atomos seja maior, verificou-se que a adi¢do
ocorre exclusivamente nestes atomos. De acordo
com o0s resultados  experimentais  obtidos
anteriormente na alilagédo, benzilagdo e propargilagao
da b-lapachona, gerando alcoois terciarios.

Como a nor-b-lapachona tem um carbono a
menos, seria possivel a adicdo em C-4, pois o
impedimento estérico neste caso seria menor, mas
isto n&o ocorreu.

Comparando-se o0s calores de formacao
calculados dos possiveis produtos (reagdo com nor-b-
lapachona) (fig. 2), constata-se que eles séo
praticamente iguais, 0 que justificaria a adicdo em
qualquer uma das carbonilas.

Produt s obtidas
n=1; DHf=-69,559383 Kcal
n=2; DHf=-76,600000K ca

n=1; DHf=-69,573715K cd
n=2; DHf=-73,11000 Kca

Figura 2. Produtos calculados.

Conclusdes

Verificou-se que esta reacdo também é
regioseletiva, mesmo quando alil-indio é utilizado em
excesso, pois somente um produto, com adicdo em
C-5 foi formado.
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