Sociedade Brasileira de Quimica ( SBQ)

Estudo Teodrico da Regiogquimica da Reacdo de Diels-Alder de
Naftoquinonas com Ciclopentadieno

Anderson Azeredo Souza (IC), Mariele Velho Avila (IC), Carlos Willian Feltrin (C) e Luiz Antonio

Mazzini Fontoura® (PQ). Imazzini@uol.com.br

Curso de Quimica— Universidade Luterana do Brasil (ULBRA)

Palavras Chave: Diels-Alder, cicloadi¢do [4+2], naftoquinonas, tautomeria, AM1

Introducéao

Naftoquinonas, além das diversas
aplicagbes nas &reas de corantes e farmacos, séo
importantes intermediarios sintéticos. Excelentes
diendfilos, sdo precursores de sistemas policiclicos
mais complexos através de reacdes de Diels-Alder.
Naftoquinonas apropriadamente substituidas
derivadas da naftazarina (1) apresentam tautomeria, o
gue possibilita a formacdo de diferentes
regioisbmeros em cicloadicbes. Nestes casos, o
produto majoritario ndo necessariamente é formado a
partir do tautdmero mais estavel. As quinonas 2 a 6
sdo exemplos conhecidos, e formam produtos de

cicloadicdo endo preferentemente a partir do
tautémero b*>.
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Figura 1.

Tautomeria e reacdo de Diels-Alder da naftazarina e
derivados com ciclopentadieno.

Neste trabalho, estudamos a
regiosseletividade de cicloadicbes [4+2] dos
compostos 1-6 com ciclopentadieno por calculo AM1
(Pc Spartan Plus). Para tanto, os endo-cicloaductos
7-12a e 7-12b foram submetidos a otimizacfes de
geometria com comprimentos de ligacdo d;, e d,
restritos entre 1,5 e 3,1 com incrementos de 0,2 A
(figura 1). Superficies de potencial foram construidas
e o ponto de sela foi tomado como uma aproximacao
do estado de transicdo. Além disso, os mesmo
cicloaductos e os respectivos precursores também
tiveram suas geometrias otimizadas livres de qualquer
restricao.
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Resultados e Discusséo |

A energia de ativacdo envolvida na
tautomeria é baixa, de tal forma que o principio de
Curtin-Hammet pode ser aplicado. A figura 2
apresenta exemplos de diagramas de energia para as
cicloadicdes sobre os dois tautdbmeros em equilibrio.
Neles, observa-se que o estado de transicdo da
cicloadicdo sobre o tautbmero b é sempre menos
energético. Nas quinonas b-substituidas, além da
possibilidade de impedimento espacial, o efeito
doador de elétrons do substituinte deve aumentar a
enegia de LUMO, o que explica o resultado. Os dois
possiveis ET tiveram suas fracdes molares (x;)
calculadas a partir de seus calores de formacéo
através da equacéo de Boltzman (300 K). Para 8 e 9,
Xg € igual a 0,94 e 0,95 respectivamente. Para 10-11,
Xp € igual a 1,00. Os resultados obtidos estdo de
acordo com dados experimentais da literatura™
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Figura 2. Energia relativa (kcal mol™) x coordenada
de reacdo: cicloadicdo [4+2] entre ciclopentadieno e
derivados da naftazarina.

Conclusdes |

O estudo tedrico mostra que a energia
de ativacdo que leva a cicloadi¢cao sobre o tautbmero
b é menor e deve comandar a regioquimica da
reacao.
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