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Introducéo

Recentemente, foi verificado que nas reacgbes de
1,2-dicloro-4,5-dinitrobenzeno (DCDNB) com
aminas, em acetonitrila, a substituicdo do grupo
nitro ocorria preferencialmente a do cloro®.

No presente trabalho, os estudos foram estendidos
as reagbes de 2,3-dicloro-4,5-dinitroquinoxalina
(DCDNQX) com aminas, no intuito de verificar a
natureza das possiveis substituicdes nucleofilicas, e
comparar os resultados com os obtidos para o
DCDNB!. Ainda, nosso interesse nas reacles
também envolve a busca por novos ligantes simples
derivados de quinoxalina, que possam vir a ter
propriedades de interacdo com DNAZ.

Resultados e Discussao

Reacdes de DCDNB com aminas:

O DCDNB reage com isopropilamina (3 eq.), em
acetonitrila, fomando 1, com 95 % de rendimento,
via substituicdo de nitro. A reac¢édo de 1 com 10 eq.
de isopropilamina, em acetonirila, sob refluxo, nao
leva a formagdo de um novo produto, todavia, a
reagdo de 1 com piperidina, nas mesmas
condicbes, leva ao composto 2 com 86 % de
rendimento (esquema 1). O composto 2 € inédito e
teve sua estrutura determinada por cristalografia de
raios-X.
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Esquema 1: rea¢cdes de DCDNB com aminas.
Reacdes de DCDNQX com aminas:

O DCDNQX foi sintetizado conforme o esquema 2,
com rendimento global de 50 %.

1) (COOH),, HA , refluxo, 5h
@[NHZ 2) NaNO3, H;S0O,, 0°C-t.a, 4h

3) SOCl,, DMF, 70°C, 3h

NH,

OZNB[NICI
ON N a

DCDNQX
Esquema 2: sintese de DCDNQX.
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DCDNQX,

aminas, substituicao nucleofilica.
Foram realizadas reac6es de DCDNQX com 4 eq.
de n-propilamina, i-propilamina, piperidina e
pirrolidina, em acetonitrila-cloroférmio 4:1 (v/v), em
temperatura ambiente. Os resultados iniciais
mostram que, ao contrario do DCDNB® quando
DCDNQX reage com aminas, os dois grupos cloros
sdo substituidos (esquema 3), inclusive em

temperatura ambiente.
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DCDNRX RR'NH = n-prop., i-prop., pip., pirr.

Esquema 3: reagcdes de DCDNQX com aminas.
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As conclusbes foram baseadas, principalmente,
nas andlises de RMN de 'H, em especial em funcéo
dos deslocamentos quimicos dos hidrogénios
aminicos e valores de integragdo. De modo geral, a
reatividade das aminas segue a mesma ordem
daquelas verificadas para as reacées do DCDNB?,
onde as aminas ciclicas, piperidina e pirrolidina,
foram as mais nucleofilicas.

Dessa forma, a presenca do anel quinoxalinico no
DCDNQX faz com que o cloro, em geral, pior grupo
de saida que o nitro (na SNAr® seja
preferencialmente substituido, eliminando-se,
assim, o maior poder de estabilizagdo do grupo nitro
em posicéo orto®, neste tipo de substituic&o.

Célculos tedricos (DFT) estdo sendo realizados no
intuito de entender as diferencas nas substituicBes
iniciais de nitro em DCDNB e cloro em DCDNQX.

Conclusodes

O estudo mostra que, diferentemente do DCDNB,
nas reagbes de DCDNQX com aminas, o cloro é
substituido preferencialmente ao nitro.

Agradecimentos

UFSC, CAPES, CNPq e FAPESC.

! Menezes, F.G. et al. Quim. Nova 2007, 30 (2), 356.

2 Menezes, F.G. et al. XVI SBQ Sul, Blumenau, 2008, CD ROM.

3 March, J. Advanced Organic Chemistry, 3¢ ed., Wiley; New York,
1985.

“ Pietra, F.; Cima, F.D. J. Org. Chem. 1968, 33 (4), 1411.



