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Introducgao

Embora o grupo sulfinila seja muito usado como
auxiliar quiral em reagdes de condensagéao alddlica,
na maior parte das vezes ele esta ligado as
espécies nucleofilicas. Em contraste, Ruano e col.
estudaram as adi¢cdes de enolatos de litio a 2-p-
tolilsulfinil-ciclo-hexanona e propuseram um modelo
para explicar a estereoquimica do alcool obtido. Tal
modelo estava baseado no ataque equatorial do
anion, em uma espécie quelada com o litio,
envolvendo o0s oxigénios do grupo carbonila, da
sulfinila e do enolato. (Figura 1)
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Figura 1. Modelo quelado para a adigao a carbonila.

A formacao de tal quelato seria propiciada pela
aproximagao equatorial do enolato a carbonila da
ciclo-hexanona. Porém, quando foram estudadas as
condensagbes dos mesmos enolatos com as 2-
sulfanil-2-p-tolilsulfinil-ciclo-hexanonas,? os autores
nao apresentaram qualquer proposta mecanistica
para explicar a formagao dos produtos.

Neste trabalho, preparamos?® as ciclo-hexanonas 1a-
¢, € as submetemos ao ataque do enolato de litio do
acetato de etila, para avaliarmos a
diatereosseletividade na adicdo a carbonila.

Resultados e Discussao

Os compostos 1 foram submetidos a acédo do
enolato de litio do acetato de etila, o que levou, apds
hidrélise, aos ceto-alcoois (2) (Esquema 1). Péde-se
notar que houve um aumento gradativo do isGmero
S conforme o grupo ligado ao enxofre se tornou
mais volumoso (Tabela 1). Caélculos anteriores*
demonstraram que, no composto 1a, o grupo
sulfinila encontra-se, preferencialmente, em posicao
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Esquema 1
€ o o
SOMe 1) OLi OH
A OEt
SR CH,CO,Et
2) HO"
1 a-c 2

carbonila de forma a gerar, preferencialmente, R-2a.

Tabela 1. Relagcéo enantiomérica para 2.

R Isbmero R Isbmero S
1a: R=Me 80 20
1b: R=j-Pr 68 32
1c: R=p-Tol 65 35

A relagédo enantiomérica foi determinada por CG quiral (Alphadex
™ 120)

Porém, os grupos mais volumosos, presentes em
1b,c, podem deslocar esse equilibio (Figura 2) um
pouco mais para a esquerda e favorecer a formacao
dos isdbmeros S-2b,c, também por ataque axial.
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Figura 2. Equilibrio conformacional de 1

Conclusoes

A adicdo de enolato de litio do acetato de etila as
ciclo-hexanonas 1 ocorre axialmente a carbonila, e
€ sensivel ao volume estérico do grupo R ligado ao
enxofre sulfanilico.
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