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Introducao |

Estruturas benzofluorénicas, tais como aquelas
encontradas nas kinamicinas, tém despertado o
interesse de muitos grupos de pesquisa, tanto pelo
desafio sintético’, como pelas propriedades
antibidticas e antitumorais que tais compostos
apresentam?®. Neste trabalho reportamos uma nova
aproximagdo ao esqueleto quadriciclico (6-6-5-6)
desta classe de moléculas, a partir de precursores
baratos e acessiveis.

Kinamicinas R=Ac ou H

Resultados e Discussao |

Iniciou-se a sintese da hidroquinona 1° pela reacédo
de Diels-Alder entre a benzoquinona (2) e o 6,6-
dimetilfulveno (3), na auséncia de solvente. Apos
10h, o aduto 4, majoritariamente formado, mostrou-
se instavel (em virtude da rapida reagdo de retro
Diels-Ader), o que dificultou sua purificagdo. Sendo
assim usou-se a mistura bruta na etapa seguinte
sem purificacdo ou foi preparado o aduto 5,
termicamente mais estavel (obtido pela reagéo entre
2 e 3, em agua’). 5 foi obtido em 85% de
rendimento, depois de 24 horas de reacdo. Apds
purificacdo por cromatografia, 5 foi submetido a
acado basica de metoxido de sédio e eletrofilica de
sulfato de dimetila, originando a hidroquinona
dimetilada 1, em 70% de rendimento.
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Tendo-se 1 em mao, iniciamos os estudos de sua
ozondlise. Utilizamos, inicialmente, metanol como
solvente® e efetuamos o work-up oxidativo
(H,O,/acido férmico). Notamos a formagdo de uma
mistura complexa de dificil separagdo. Porém,
utilizando uma mistura de acetona e agua como
solvente®, desenvolvemos o seguinte procedimento:
dissolvemos o composto 1 e um equivalente de
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NaHCO; em acetona e agua (9:1) e tratamos a
solucdo resultante, resfriada em banho de
gelo/NaCl, com um fluxo de ar, contendo 1 mmol/h
de Oz, por 40 minutos. A seguir, excesso de agua
foi adicionado e extraimos com diclorometano, o
gue rendeu o dialdeido 6, em rendimento de 75%.
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O composto 6, quando tratado com anidrido
acético e carbonato de potassio anidro, a 80°C, sob
atmosfera inerte’, rendeu o bis-enol éster 7, em
30% de rendimento. Embora a configuracdo de 7
ainda ndo tenha sido determinada, acredita-se que
exista uma relacdo cis entre os grupos acetila, pois
foi observado apenas um sinal de hidrogénio
olefinico, em 8,13 ppm, no seu espectro de ‘H-
RMN. Por fim, a reacdo de Diels-Alder de 7 com 3
equivalentes de 2, em metanol, gerou, apés 3 dias,
0 composto 8, em 40% de rendimento. Atualmente
estamos estudando maneiras de otimizar a
formacao do bis-enol 7, bem como sua reacédo de
Diels-Alder com diendfilos, visando a sintese de
novos compostos benzofluorénicos.

Conclusodes

Neste trabalho, apresentamos uma nova rota
sintética para um derivado benzofluorénico. Embora
os rendimentos da producdo de 7 e 8 tenham sido
baixos, a acessibilidade dos materiais utilizados e a
variedade de grupos funcionais presentes em 8,
passiveis de funcionalizagdo, justificam o
prosseguimento dos estudos.
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