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Introducao

As sulfanilacdes de b-cetossulféxidos, tém sido
objeto de constante interesse em nosso laboratério.
Investigagbes recentes’ indicaram que o emprego da
catalise por transferéncia de fase (CTF) em sistemas
sélido-liquido, utlizando K,CO; como base,
MeSSO,Me como sulfanilante e um sal de amodnio
como catalisador de CTF, se mostrou conveniente
para sulfanilacdo de b-cetossulfoxidos. No caso das
ciclanonas sulfiniladas 1 e 2, foram obtidos os
produtos sulfanilados 3 e 4 em altos excessos
diastereoméricos quando se empregou QUIBEC
como catalisador (100% e 70% a partir de 1 e 2,
respectivamente) (Esquema 1).
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Neste trabalho preparamos 3 e 4 em formas
enantiopuras e submetemos (+)4 ao ataque do
enolato de litio do acetato de etila, com o objetivo de
se comprovar o0 modelo de quelato com litio, proposto
por Ruano e col.? para explicar a
diastereosseletividade observada em adicbes a
compostos analogos.

Resultados e Discussao

As sulfinilagbes das feniliminas® de 1 e 2 foram
efetuadas, com o sulfinilante quiral ((-) MeSODAG).*
Apés sulfanilagdo e com base em resultados prévios,
a configuracdo absoluta CsSs foi atribuida aos
diastereoisbmeros majoritarios de 3 e 4 (Esquema 2).

Esquema 2
NCeHs 1) LDAITHF
2)(-) MeSODAG ()-3 ou (+)-4
_—
O 3)K,CO4

MeSSO,Me/QUIBEC
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O composto (+)-4 foi submetido a acéo do enolato de
litio do acetato de etila, o que levou, ap6s hidrélise,
ao ceto-alcool (R)-(-)-5 (ee= 60%, determinado por
CG, coluna Alpha Dex "™ 120; Esquema 3).

Esquema 3
o
OLi OH
1
))\OEt .,
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2)H;,0*

Tal resultado indica que h& preferéncia pelo ataque
nucleofilico aial & carbonila, devido, provavelmente,
ao impedimento estérico ao equatorial, causado pelo
grupo sulfanila (Figura).

E digno de nota que, se o ataque ocorresse em uma
espécie na qual os oxigénios de (+)4 estivessem
guelados com litio, o ceto-alcool €)-5 deveria ter a
configuracdo S, oposta aquela obtida.

Figura
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Conclusdes

O ataque nucleofilico na carbonila da sulfinil ciclanona
sulfanilada (+)4 permitiu excluir o modelo de
quelagdo anteriormente proposto para explicar
adicdes nucleofilicas em substratos anéalogos.
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