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Objetivos

O objetivo geral desse projeto € investigar as
reagbes de abertura de ciclopropanos,
duplamente ativados, com ilideos de
sulfoxdnio. O objetivo especifico é o estudo da
reacdo de abertura dos ciclopropanos
propargilicos com ilideos de sulfoxénio
carbonilicos, visando a formagdo de alenos
com a presenca dos ilideos de sulfoxénio em
sua estrutura, aumentando o escopo de
modificagbes nos ilideos de sulfoxénio e
servindo como materiais de partida para
diversas reacdes adicionais.

Métodos e Procedimentos

Sintese geral formacdo dos

ciclopropanos:

A formagédo do Ciclopropano 1a (Figura 1a)
ocorreu pela adigao do enino 4 e do catalisador
Rhz(esp)2, seguida da introducédo do ilideo de
iod6nio 5a [@. Para a obtengéo do Ciclopropano
3b (Figura 1b), o enino 4 foi adicionado com o
ilideo de iodbénio 5b previamente sintetizado a
partir do acido de Meldrum 21,

Sintese geral para a formacao dos ilideos:

A sintese dos ilideos de enxofre foi realizada
em condigbes analogas, no qual foram
adicionados t-BuOK, iodeto de

para a

trimetilsulfoxénio e THF. Para a formagao do 2a
e 2b, adicionou-se o reagente eletrofilico —
metil cloroformato (2a) ou cloreto de benzoila
(2b) — em solugdo de THF, resultando nos
produtos desejados [Bl.

Sintese geral para a formacao dos alenos:
Inicialmente, com o intuito de se obter o aleno,
0,2 mmol do ilideo 2a (1 equivalente em 0,2 mL
de THF) foi submetido a uma reagdo com 0,243
mmol do ciclopropano 1a (1,2 equivalente em
0,2 mL de THF) a temperatura ambiente. Nao
foi obtido o aleno desejado e os reagentes
materiais de partida foram recuperados. Em
seguida, a reacdo foi otimizada, utilizando
outros materiais de partida e acidos de Lewis
como catalizadores.
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Figura 1: Ciclopropanos propargilicos (a e b) e
ilideos de sulfoxdnio (c) utilizados nesse projeto.

Resultados

O ciclopropano 1b foi selecionado para a
reagao por possui uma capacidade superior de
estabilizar cargas negativas por ressonancia se
comparado aos ésteres presentes no
ciclopropano 1a.

Em uma das entradas feitas para a reagado de
formagao do aleno (Esquema 2), foi observada
a formagdo do produto 3a. A anadlise dos
espectros de RMN de 'H e de '3C indicaram
que foi obtida uma tetraidropiran-2-ona
dissubstituida (7%) em vez do aleno desejado.

Esquema 1: Reagao dos ilideos de sulfoxénio com os ciclopropanos propargilicos.
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O mecanismo proposto para a formacédo do
produto envolve a abertura do anel
ciclopropano, seguida de ciclizagao
intramolecular e eliminagdo de DMSO. A
auséncia dos sinais de metila do &cido de
Meldrum no RMN de 'H indica provavel
eliminacdo de acetona, enquanto o espectro de
3C confirma a preservacdo da ligagao ftripla.
Além disso, a falta de uma das carbonilas
sugere que ocorreu um processo de
descarboxilagdo.

Com base nessas evidéncias e também
suportados por um precedente da literatura que
possui um intermediario  semelhantel],
acreditamos que a etapa de eliminagdo de
acetona e descarboxilagdo se deu devido ao
aquecimento na presenga de tragos de agua no
meio reacional.

Conclusodes

Reproduzindo as condi¢gdes da literatura, os
materiais de partida foram sintetizados de
forma eficaz e, em sua maioria, com bons
rendimentos. Porém, seguindo a metodologia
adotada, n&do foram obtidos os resultados
esperados nas reagoes de ilideos de sulfoxénio
com ciclopropanos propargilicos, a formagéao
do aleno nao ocorreu em nenhum dos casos.
Por outro lado, obtivemos uma tetraidropiran-2-
ona dissubstituida, um produto interessante,
tendo em vista que essa classe de compostos
€ conhecida por possuir potencial para
atividades bioldgicas.

Os autores declaram nao haver conflito de
interesses. Todos os autores aprovaram a
versao final do resumo.
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