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Introducéao

Quinonas sdo compostos muito importantes por
estarem presentes em diversos produtos naturais' e
por terem uso sintético envolvendo principalmente
reagdes de cicloadigéo®,

Na década de 80, Mehta e col. desenvolveram a
metatese olefinica fototérmica e a utilizaram para
sintetizar, na forma racémica, um precursor da
Icarugamicina®. Neste trabalho sintetizamos a inédita
2-(SS)-tolilsulfinil-3-metil-1,4-benzoquinona (1) e
estudamos a sua reacdo de Diels-Alder (DA) com o
ciclo-hexadieno com o objetivo de obter um aduto
enantiopuro, que possa ser transformado em um

precursor da icarugamicina.

Resultados e Discussao

A benzoquinona 1 foi obtida a partir da 2bromo-3-
metil-1,4-benzoquinona  (2)*, disponivel em nosso
laboratério.

Inicialmente, 2 foi reduzida com ditionito de sddio
gerando a hidroquinona 3, a qual, em seguida foi
submetida ao tratamento com carbonato de potassio
e sulfato de dimetila. Isto conduziu ao aromatico
dimetoxilado 4, ja4 descrito na literatura’.
Posteriormente, 4 foi submetido ao intercAmbio
metal-halogénio, utilizando-se n-butil-litio e sulfinilado
pela adicdo de (-)-(SS)-p-toluenossulfinato de mentila,
rendendo assim o sulféxido aromatico (S)-5. Por fim a
oxidacdo deste Ultimo, com CAN, conduziu a §)-
sulfinil-benzoquinona 1, mostrado no Esquema 1.
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A quinona 1 foi entdo tratada com excesso de
ciclo-hexadieno a —20°C.

O espectro de 'H-RMN da mistura de adutos
obtidos nesta reagéo indicou a ocorréncia da endo-
cicloadicdo apenas na dupla GC nao substituida da
quinona. Esta total quimiosseletividade na Diels-Alder
nado foi acompanhada de diastereosseletividade facial,
ja que se obteve uma mistura equimolar e inseparavel
dos diasterecisomeros 6 e 7, resultantes,
respectivamente, do ataque do dieno na dupla nao
sulfinilada pela face que contém ou ndo o par de
elétrons ndo ligante do atomo de enxofre (Esquema
2).
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Conclusdes |

A reacao de DA néo catalisada entre ciclo-hexadieno
e a quinona 1 ndo levou a excesso diastereomérico,
mostrando-se, portanto, inadequada para a sintese de
um precursor enantiopuro da icarugamicina. Estudos
envolvendo o uso de catalisadores acidos adequados
(BF3.0Et, ou ZnBr,)® estdo em andamento em Nnosso
laboratério visando a obtencéo seletiva de 6 ou 7.
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