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Introducao

1,4-Benzoquinonas  2,3-substituidas, = embora
amplamente distribuidas na natureza’, ndo sao
trivialmente sintetizadas em laboratério. Uma
possivel rota de sintese de @ 2-metil-3-
tiobenzoquinonas seria: i) abertura o epoxido 1,
com NaSR, para obter 2 (Esquema 1); ii)pirélise dos
adutos 2. Porém, rea¢fes de 1 com NaSR, em meio
homogéneo, produziram somente os aromaticos 32
Assim, tomamos por objetivo deste trabalho
estabelecer condi¢bes de reacdo do aduto 1 com
nucleodfilos de enxofre nas quais ocorresse apenas a

abertura do anel do epodxido, com formacado
exclusiva de 2.
Esquemal
o o OH
RS™ RS~
~ I R
S/R CTF meiohomogéneo 5
le) o OH
2 1 3

Em uma comunicagdo anterior, relatamos que a
reacio de 1 com NaSMe, em CTF
(DCM/agua/NaOH), havia rendido uma mistura de
compostos, provavelmente dissulfanilados, porém
livre de 3 (R:Me)s.

Resultados e Discussao

O aduto 1 foi preparado4 e tratado com nucledfilos
usando-se o sistema DCM/agua/NaOH, sob intensa
agitacdo, na presenca de quantidades cataliticas de
(n-Bu)4NHSO,, utilizando-se, como precursores dos
nucledfilos o metanotiol, etanotiol e o tiofenol. Ap6s
0 consumo total de 1 (por CCD), as fases foram
separadas, o solvente foi evaporado e o residuo foi
separado em coluna cromatogréfica. A analise, por
RMN de H, dos produtos isolados mostrou que
estes realmente se tratavam de compostos bis-
sulfanilados, nos quais os hidrogénios das junc¢des
dos anéis apresentam-se na forma de dubletes
(J=3,9Hz). Portanto, propbe-se, para estes
compostos as estruturas cis-endo 4a e 4b°
(Esquema 2).

Uma possivel explicacdo para a formagdo dos
adutos 4 seria: i) producdo intermediaria de 2
conforme Esquema 2; ii) sulfanilagdo in situ de 2,
nos carbonos das jungBes dos anéis, devido a
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presenca, no meio reacional, de espécies
eletrofilicas de enxofre. Estas Ultimas seriam
dissulfetos, formados devido a existéncia de ar no
sistema, ou eletréfilos produzidos pela reacédo de
RS™ com DCM®. Para evitar a formacéo destes
eletréfilos, decidimos trabalhar sob atmosfera inerte
e usar benzeno em vez de DCM. Com tais
modificacbes foi possivel evitar a formacdo de 4,
obtendo-se os adutos mono-sulfanilados 2, em bons
rendimentos (Esquema 2).
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Outros epoOxidos de adutos (2,5 e 2,6

dimetilbenzoquinona-ciclopentadieno e benzoqui-
nona—ciclopentadieno4) também foram submetidos
as reacdes com NaSPh, em CTF, e forneceram
apenas os adutos do tipo 2, conforme Esquema 2.

Conclusdes |

O uso de DCM, como solvente, em condi¢des de

CTF, levou a obtencdo de compostos

dissulfanilados. Para a produgédo dos adutos mono-
sulfanilados, o uso de benzeno, em atmosfera
inerte, mostrou-se adequado.
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