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Introducao |

A importancia de compostos quinoidicos esta
amplamente documentada na literatura, tanto pelas
suas diversificadas propriedades b|olog|cas bem
como pelos seus potenciais sintéticos’. As
benzoquinonas  representam um  subgrupo
importante destes compostos digno de ser
pesquisado. Assim, decidimos estudar a reatividade
dos atomos de bromo do aduto 1 frente a
nucleofilos, visando-se obter adutos
polifuncionalizados, potenC|a|s precursores de
benzoquinonas, por pirdlise.’

Resultados e Discussao |

O composto 1, facilmente preparado a partlr da
conhecida  2,6-dibromo-3-metilbenzoquinona®,  foi
submetido a reacdo com diversos nucledfilos, em
condi¢cdes homogéneas e heterogéneas. O sistema
sélido-liqguido mostrado no Esquema 1 se mostrou
seletivo na substituicdo do 4tomo de bromo angular
de 1, gerando 2 e 3 de maneira rapida, limpa e em

bons rendimentos (Tabela 1 / Entradas 1-4).
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Tabsela 1
Entrada | Composto X Produto | Rendimento

de partida (proporcéo) (%)
1 Phs 2 95
1 MeS | 2e3(1:1) 75

3 1 t-BuS 2,3e5 40(2e3)

(1:3:3) 27 (5)

4 1 MeO | 2e3(1:5) 80
5 4 PhS | 2e3(1:3) 89
6 4 MeO | 2e3(1:6) 81

*regioquimica de 2 e 3 definida por difragdo de raios-X para X=PhS e sugerida para
X=MeO e t-BuS por comparacéo do deslocamento dos prétons angulares "H-RMN

Inicialmente, racionalizamos que a substituicdo
seletiva do atomo de bromo angular em 1 se devia a
rapida eliminacdo de HBr, levando ao intermediario
4, o qual sofreria uma adicdo 1,4 de
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HX, resultando nos adutos 2 e 3 correspondentes
(Esquema 2 / Mecanismo a). Porém, esta proposta
ndo explica as diferentes regiosseletividades
mostradas na Tabela 1, para nucledfilos de oxigénio
e enxofre. Para comprovar a intermediacdo de 4,
este Ultimo foi preparado (pela reacdo de 1 com
alumina neutra, em cloroformlo) e depois tratado
com nucledfilos (Tabela 1 / Entradas 5 e 6). A
reacdo de 4 com metanol gerou 2 e 3 em
proporcées proximas daquelas obtidas a partir de 1.
Porém quando tiofenol foi usado, formou-se uma
mistura de 2 e 3 enriquecida com o regioisdmero 3.

Em vista disto, descartamos o mecanismo de
eliminagéo-adicdo para o caso do tiofenol,
propondo-se, para este caso, 0 mecanismo b

(Esquema 2).
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Esta proposta é reforcada pela intensa coloracao
vermelha (caracteristica de compostos RSBr) que
se observa quando tiofenol é utlizado como
nucledfilo, e também pelo isolamento de 5. Além
disso, os eventos sugeridos estdo de acordo com o
esperado das interacdes entre acidos e bases duros
e moles, isto é, a base mole (tiofenol) ataca o centro
mole (o atomo de bromo), enquanto a base dura
(metanol) ataca o centro duro (hidrogénio).

Conclusodes

Foram determinadas as condicbes para a
substituicdo seletiva do &tomo de bromo angular de
1 por nucledfilos de oxigénio e enxofre, obtendo-se
precursores de benzoquinonas inéditas. Além disso,
apresentamos um modelo para explicar a diferente
reatividade de 1 frente a nucleéfilos de oxigénio e
de enxofre.
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