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RESUMO 

 

A primeira parte deste trabalho descreve dois diferentes métodos baseados 

na reação de oxossulfonilação para a síntese de β–cetosulfonas, compostos 

precursores de alquinos, alquenos, alenos e 4H-piranos. O primeiro método 

baseou-se na reação de oxossulfonilação de alquenos utilizando 

organosulfinatos de sódio promovidas por cloreto de ferro (III) sob agitação. Os 

produtos desejados foram obtidos em rendimentos que variaram de 53 a 75 % 

quando foram utilizados 20 mol % de FeCl3 e 20 mol % de (NH4)2S2O8 em 

acetona como solvente, sob atmosfera aberta, após 24 horas. O segundo 
método de oxossulfonilação baseou-se na utilização de ultrassom. Neste caso, 

os compostos desejados foram obtidos em rendimentos que variaram de 40 a 90 

% quando foram utilizados 20 mol % do FeCl3 e 20 mol % de (NH4)2S2O8 em 

acetonitrila/H2O (2:1) sob atmosfera aberta. Apesar de apresentar as mesmas 

características da reação realizada sob agitação, a utilização de ultrassom 

reduziu o tempo reacional para apenas uma hora, demonstrando que a sua 

utilização não somente pode incrementar efeitos mecânicos em processos 

heterogêneos, como também está de acordo com o desenvolvimento de 

métodos sintéticos sustentáveis. Na segunda parte do trabalho foi desenvolvido 

um novo método para a reação de sulfonilação de alquinos a partir da utilização 

de radicais sulfonila para a obtenção de sulfonas vinílicas, compostos de grande 

valor na química medicinal e em síntese orgânica. O método foi baseado na 
reação entre alquinos e o benzeno sulfinato de sódio, utilizando AgNO3 como 

promotor e K2S2O8 como oxidante, empregando-se uma sonda de ultrassom, em 

água e sob atmosfera aberta. Diversos parâmetros como potência, temperatura, 

solvente e tempo reacional foram otimizados e a sulfona vinílica desejada foi 

obtida de modo estereosseletivo, com uma conversão de 86 %, após um tempo 

reacional de 30 minutos. 

 
Palavras-chave: Oxossulfonilação. Sulfonilação. Sulfinatos de sódio. Ultrassom. 

 

 

 



 
 

ABSTRACT 
 

The first part of this work describes two different methods based on the 

oxosulfonylation reaction for the synthesis of β-ketosulfones, precursors of 
alkynes, alkenes, allenes and 4H-pyrans. The first method was based on the 

oxosulfonylation of alkenes using sodium organosulfinates promoted by iron (III) 

chloride under stirring. The desired products were obtained in yields ranging from 

53 to 75 % when 20 mol % of FeCl3 and 20 mol % of (NH4)2S2O8 in acetone were 

used as solvent under open atmosphere after 24 hours. The second method of 

oxosulfonylation was based on the use of ultrasound. In this case, the desired 

compounds were obtained in yields ranging from 40 to 90 % when 20 mol % of 

FeCl3 and 20 mol % of (NH4)2S2O8 in acetonitrile / H2O (2:1) were used under 
open atmosphere. In spite of presenting the same characteristics of the reaction 

performed under stirring, the use of ultrasound reduced the reaction time to only 

one hour, demonstrating that its use not only can increase mechanical effects in 

heterogeneous processes, but it is also in agreement with the development of 

sustainable methods. In the second part of this work, a new method was 

developed for the sulfonylation of alkynes based on the use of sulfonyl radicals 

to obtain the corresponding vinyl sulfones, valuable compounds in medicinal 

chemistry and in organic synthesis. The method was based on the reaction 

between alkynes and sodium benzene sulfinate, using AgNO3 as promoter and 

K2S2O8 as oxidant using an ultrasonic probe in water and under open 

atmosphere. Several parameters such as power, temperature, solvent and 
reaction time were optimized, and the desired vinyl sulfone was obtained 

stereoselectively, with a conversion of 86 % after 30 minutes. 
 

Keywords: Oxosulfonylation. Sulfonylation. Sodium sulfinate. Ultrasound. 
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1 INTRODUÇÃO 
  

1.1 COMPOSTOS ORGÂNICOS DE ENXOFRE 

 

Os compostos organossulfurados são aqueles que apresentam em sua 

estrutura molecular, no mínimo, uma ligação carbono-enxofre. Devido às suas 

características estruturais e sua reatividade química, podem ser utilizados como 

intermediários importantes em síntese orgânica (LIU; LIANG; MANOLIKAKES, 

2016; RAMIREZ et al., 2016). Além disso, estes compostos são extensivamente 

empregados em diferentes setores da sociedade, atuando como solventes, 

polímeros, agroquímicos, além de serem utilizados como blocos de construção 

na síntese de fármacos e moléculas biologicamente ativas (AHMAD; 
SHAGUFTA, 2015). Adicionalmente, alguns compostos orgânicos de enxofre, 

quando enantiomericamente puros, possuem um elevado potencial para serem 

utilizados como indutores quirais em reações assimétricas (CARREÑO et al., 

2009) e na síntese de produtos naturais contendo centros estereogênicos 

(EMERSON; ZAKHAROV; BLAKEMORE, 2013). 

Dentre os principais compostos orgânicos de enxofre utilizados em 

química orgânica, pode-se destacar os sulfetos, os sulfóxidos e as sulfonas 
(Figura 1). 

               

. Figura 1 - Estrutura geral dos sulfetos, sulfóxidos e sulfonas. 

 

         Os sulfetos orgânicos, também conhecidos como tioéteres, são 

representados pela fórmula estrutural R-S-R’ onde R e R’ são grupos orgânicos. 

Na literatura são descritas várias metodologias para a síntese de sulfetos e em 

geral os métodos clássicos para a obtenção destes compostos envolvem a 

substituição nucleofílica de álcoois (SANZ et al., 2006), hidrotiolação de alenos 

(PRITZIUS; BREIT, 2015) ou reações de acoplamento cruzado catalisadas por 
complexos de paládio (LEE; LEE, 2008; GOMÉZ; GUO; KLEIJ, 2016). 
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 Em 2016, Dias e colaboradores descreveram a síntese de β-ceto- 
tioéteres, a partir da inserção de ilídeos de sulfoxônio em tióis arílicos, sem o uso 

de catalisador. A reação foi realizada em acetonitrila, à temperatura ambiente e 

os β-ceto-tioéteres foram obtidos em rendimentos que variaram de bons a 
excelentes (62-94%) (Esquema 1) (DIAS; BURTOLOSO, 2016). 

 

 

Esquema 1 - Síntese de sulfetos a partir da reação de ilídeos de sulfoxônio 

com tióis. 

Os sulfóxidos apresentam fórmula estrutural R-(S=O)-R’ e são compostos 
versáteis, pois apresentam aplicações significativas em química orgânica, como 

por exemplo, reações de funcionalização da ligação C-H (PULIS; PROCTER, 

2016). Além disso, este grupo funcional também está presente em alguns 

produtos naturais (AIELLO et al, 2012) e em moléculas biologicamente ativas 
(WANG et al., 2016). 

A aplicação mais significativa de sulfóxidos é em síntese assimétrica 

(CARREÑO et al., 2009), uma vez que, duas formas enantioméricas dos 
sulfóxidos são possíveis quando os grupos R são diferentes (Figura 2). 

 

 

 

 
 

Figura 2 - Formas enantioméricas dos sulfóxidos. 

 

 Devido ao par de elétrons isolado no enxofre e a elevada polaridade da 

ligação enxofre-oxigênio, estes compostos são utilizados como ligantes em 

reações de catálise, especialmente quando é possível a formação de complexos 
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com metais de transição, uma vez que, os sulfóxidos podem se ligar a metais 
tanto através do oxigênio como através do enxofre. O fator determinante para o 

tipo de ligação ao metal baseia-se no estado de oxidação do metal utilizado 
(SIPOS; DRINKEL; DORTA, 2015) (Figura 3).  

 

 

Figura 3 - Dupla coordenação dos sulfóxidos com metais. 

 

Essa característica vem sendo bastante explorada em catálise assimétrica 

(TROST; HAO, 2015), em especial devido a algumas propriedades destes 
compostos, quando comparados a outros ligantes quirais, tais como: 

1. A existência de uma variedade de métodos para a síntese de sulfóxidos 

quirais de maneira estereosseletiva; 

2. A elevada estabilidade configuracional de sulfóxidos 
enantiomericamente puros à temperatura ambiente e; 

3. A capacidade de coordenação com metais de transição. 

Diversos métodos para obtenção de sulfóxidos têm sido descritos na 
literatura. Dentre estes, pode-se destacar a reação de substituição nucleofílica 

de derivados de sulfinila utilizando reagentes organometálicos (Esquema 2) 
(SANDRINELLI; PERRIO; AVERBUCH-POUCHOT, 2002).  

 

 

Esquema 2 – Síntese de sulfóxidos utilizando reagentes organometálicos. 
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Sem dúvida, o método mais utilizado para a preparação de sulfóxidos é a 
oxidação dos sulfetos correspondentes. Um exemplo é mostrado no Esquema 3 

(PAGE et al., 2016). 

 
Esquema 3 - Síntese de sulfóxidos a partir da oxidação de sulfetos. 

 

Vários oxidantes podem ser utilizados na reação de oxidação, sendo mais 
comum o uso de perácidos como o m-CPBA (PRITZIUS; BREIT, 2015), ou o 

peróxido de hidrogênio combinado com alguns catalisadores, como ácidos 

orgânicos (TUNDO et al., 2010), ácido bórico (ROSTAMI; AKRADI, 2010), 

TMSCl (BAHRAMI et al., 2010), cloreto cianúrico (BAHRAMI; KHODAEI; 
SOHRABNEZHAD, 2011), SiO3Br (MALEKI et al, 2014), uréia (JEON; KIM; KIM, 

2014), entre outros.  

A grande limitação das reações de oxidação de sulfetos é a obtenção, em 

alguns casos, da sulfona correspondente (R-SO2-R´) como subproduto, a partir 

da oxidação do sulfóxido intermediário. Geralmente, para que ocorra a oxidação 

dos sulfetos às sulfonas correspondentes é necessário o uso de condições 

reacionais mais severas, como temperaturas elevadas, ácidos ou bases fortes, 
excesso de oxidante e longos tempos reacionais. 

As sulfonas apresentam grande relevância sintética. A seguir serão 
discutidas algumas características desta classe de compostos. 

 

1.2 SULFONAS 
 

As sulfonas são representadas pela fórmula estrutural R-SO2-R’, onde o 

átomo de enxofre apresenta estado de oxidação (VI), utilizando ambos os seus 

pares de elétrons não compartilhados. As sulfonas surgiram como importantes 

alvos sintéticos nos últimos anos, devido a algumas características: (i) são bons 
grupos de saída, (ii) possuem a capacidade de facilitar a desprotonação na 

posição α, (iii) podem estabilizar carbânions adjacentes (SEELIGER; MAIR, 
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2008), além disso, (iv) as sulfonas vinílicas são bons aceptores de Michael 
(SOLÉ et al, 2017). 

Essas características fizeram com que as sulfonas fossem utilizadas em 

uma variedade de transformações, sendo descritas por alguns autores como 

“camaleões” químicos (LIU; LIANG; MANOLIKAKES, 2016). Sem dúvida, a 

reação mais conhecida envolvendo sulfonas é a reação de olefinação de Júlia 

(YAO et al., 2015), onde alquenos podem ser obtidos com elevada 
estereossletividade (Esquema 4) (JULIA; PARIS, 1973). 

  

 

Esquema 4 – Reação de olefinação de Júlia. 

 
Variações da reação foram posteriormente descritas por outros grupos, 

entretanto estas não serão discutidas em detalhe (AÏSSA, 2006; DUSSART; 
GUEYRARD, 2016). 

 

1.2.1 Métodos para a síntese de sulfonas 

 

Desde a primeira síntese de sulfonas descrita no século XIX, a busca por 

abordagens eficientes e mais sustentáveis para a obtenção destes compostos 

tem sido contínua. Como discutido anteriormente, os métodos tradicionais e mais 

utilizados para a síntese de sulfonas se baseiam na oxidação dos sulfetos 
correspondentes (JEON; KIM; KIM, 2014). No entanto, estratégias baseadas no 

acoplamento entre sais de ácidos sulfínicos e eletrófilos de carbono 

(UMIERSKY; MANOLIKAKES, 2013), adição de radicais sulfonila à alquenos e 

alquinos (SINGH; CHAWLA; YADAV, 2014) e na sulfonilação de ácidos 

carboxílicos α,β-insaturados (RONG et al., 2015) foram descritas mais 

recentemente, demonstrando o interesse da comunidade científica por essa 
classe de compostos. 
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Esse fato pode ser evidenciado ao analisar um gráfico do número de 
citações envolvendo a síntese de sulfonas nos últimos dez anos, após pesquisa 

na plataforma de pesquisa do site Web of Science, utilizando como palavra-

chave “sulfones”. O gráfico evidencia que o interesse nestes compostos vem 

crescendo de modo linear (Figura 4). 

 

 

 

 

 

 

 

            Fonte: Web of Science (Data da pesquisa: 22/01/2019). 

Figura 4 – Número de citações envolvendo a síntese de sulfonas nos últimos 

10 anos. 

A seguir serão descritos alguns métodos para a preparação desta classe 
de compostos.  

 

1.2.1.1 Sulfonas a partir da oxidação de sulfetos 

 

Como citado anteriormente, nas reações de obtenção de sulfonas via 

oxidação de sulfetos, o sulfeto é primeiramente oxidado ao sulfóxido, para que 

este possa então ser oxidado à sulfona correspondente. O oxidante mais 

utilizado nestas reações é o peróxido de hidrogênio, no entanto, para que a 

reação seja mais efetiva, é necessário o uso de um ativador, pois, caso contrário, 

a oxidação ocorre muito lentamente (AFRASIABI; FARSANI; YADOLLAHI, 
2014).   

Em 2015, Haddadi e colaboradores descreveram a oxidação seletiva de 

sulfetos a sulfonas utilizando peróxido de hidrogênio como oxidante e W72Fe30 

como catalisador. As sulfonas foram obtidas com boas taxas de conversão e os 

autores verificaram que a reação é quimiosseletiva, sendo tolerante a vários 



23 
 

 
 

grupos funcionais. Além disso, o catalisador é estável, podendo ser reutilizado 
por até cinco vezes, sem que haja perda da atividade catalítica (Esquema 5) 

(HADADDI et al., 2015).  

 

 
 

Esquema 5 - Oxidação de sulfetos catalisada por cápsulas de ferro e 
tungstênio. 

 
 

 Em 2017, Voutyritsa e colaboradores descreveram um método catalítico 

para a obtenção de sulfonas a partir de reações de oxidação usando 2,2,2-

trifluoroacetofenona como catalisador e H2O2 como oxidante. Dependendo das 

condições reacionais utilizadas, tanto as sulfonas como os sulfóxidos poderiam 

ser obtidos em rendimentos que variaram entre bons e moderados (Esquema 6) 
(VOUTYRITSA; TRIANDAFILLIDI; KOKOTOS, 2017).  

 

 

Esquema 6 - Síntese de sulfonas a partir da oxidação de sulfetos com peróxido 

de hidrogênio. 
 

1.2.1.2 Sulfonas a partir da alquilação ou arilação de sulfinatos 
 

O segundo método mais utilizado para a síntese de sulfonas é o 

acoplamento envolvendo sais de ácidos sulfínicos com diferentes eletrófilos. Os 

sulfinatos são nucleófilos bons e reagem facilmente com eletrófilos de carbono 

para formar as sulfonas, em geral, em bons rendimentos. 
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Chawla e colaboradores descreveram a síntese one-pot de sulfonas 

vinílicas a partir da reação entre sulfinatos de sódio e epóxidos terminais, 

catalisada por brometo de lítio. A reação foi realizada em água e, na maioria dos 

casos, o produto foi obtido na forma de uma mistura de regioisômeros. No 

entanto, o método mostrou-se eficiente, pois os materiais de partida são 

acessíveis e os produtos foram obtidos em bons rendimentos (Esquema 7) 

(CHAWLA et al., 2012). 
 

 
Esquema 7 – Sulfonas a partir da reação de sulfinatos de sódio com epóxidos 

terminais. 
 

 Pandya e Mhaske desenvolveram um método eficiente para a síntese de 
sulfonas a partir da reação entre diferentes sulfinatos de sódio com o-silil-

ariltriflatos. A reação foi realizada sob condições suaves – sem o uso de metais 

de transição e sem aquecimento – e as sulfonas desejadas foram obtidas em 
rendimentos que variaram de moderados a excelentes (Esquema 8) (PANDYA; 

MHASKE, 2014)  
 

 
Esquema 8 – Síntese de sulfonas a partir da reação de sulfinatos com o-

sililariltriflatos. 

 

Yang e colaboradores descreveram a reação de sulfonilação, sem o uso 
de catalisador, de alquenos aceptores de Michael com sulfonil-hidrazidas. Estes 

compostos são sulfinatos mascarados, pois ao serem tratados com uma base 

sob aquecimento levam sal de sulfinato correspondente (LIU; LIANG; 

MANOLIKAKES, 2016). O método demonstrou ter caráter de química verde, uma 

vez que a reação foi realizada em água, sem o uso de nenhum aditivo ou ligante. 
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As sulfonas desejadas foram obtidas em rendimentos que variaram de bons a 
excelentes (Esquema 9). (YANG et al., 2014). 
               

 

Esquema 9 – Sulfonilação de alquenos aceptores de Michael com sulfonil-

hidrazidas. 
 

A reação de sulfinatos com eletrófilos heterocíclicos pode levar a 

obtenção de sulfonas heterocíclicas, compostos de grande interesse em química 
medicinal. Maloney e colaboradores descreveram a síntese one pot de piridinas 

sulfoniladas a partir de uma reação SNAr envolvendo piridinas e sulfinatos de 

sódio na presença de cloreto de tetrabutilamônio. O método foi eficiente e 

permitiu a obtenção das sulfonas correspondentes em rendimentos que variaram 

de bons a excelentes (Esquema 10) (MALONEY; KUETHE; LINN, 2011). 

 

 

Esquema 10 – Síntese de sulfonas heterocíclicas. 

 
1.2.1.3 Reações de sulfonilação de alquenos e alquinos: síntese de vinil 

sulfonas 
 
 
Um método que recentemente ganhou destaque para a síntese de 

sulfonas foi a reação de sulfonilação de alquenos e alquinos empregando-se 

radicais sulfonila. Estes radicais podem ser gerados a partir de vários substratos, 

sendo mais comum o uso de haletos de sulfonila (DÉNÈS et al., 2014), sulfonil-

hidrazidas (RONG et al., 2015; YANG; TIAN, 2017) ou pela oxidação de 

sulfinatos (SINGH, CHAWLA; YADAV, 2014). Nestas reações é necessário o uso 
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de um iniciador radicalar ou catalisador para que o radical sulfonila seja gerado 
in situ. A posterior reação com um alqueno ou alquino apropriado leva à 

formação da sulfona desejada (Esquema 11). 
 

 

Esquema 11 – Sulfonilação de alquenos e alquinos com radicais sulfonila. 

 

As sulfonas vinílicas destacam-se pela sua importância em química 

medicinal – atuando como inibidores de processos enzimáticos (KISSELEV; 

LINDEN; OVERKLEEFT, 2012) – e em síntese orgânica, sendo utilizadas em 

reações de cicloadição e em reações de adições de Michael, além de servirem 

como intermediários-chave na síntese de moléculas biologicamente importantes 

(LI et al., 2019). 
Em 2014, Jiang e colaboradores descreveram a síntese de sulfonas 

vinílicas a partir da reação de alquinos com DMSO, utilizando brometo de cobre 

I como catalisador e HPO(OEt)2, na presença de oxigênio, sob aquecimento. As 

sulfonas vinílicas desejadas foram obtidas de maneira estereosseletiva, após 12 

horas, em rendimentos que variaram de moderados a bons (Esquema 12) 

(JIANG; LOH, 2014).  

 

 

Esquema 12 – Síntese de vinil sulfonas a partir da reação de alquinos com 

DMSO. 

 
Em 2017, Niu e colaboradores descreveram a reação de sulfonilação de 

alquenos utilizando cloreto de sulfonila para a geração do radical sulfonila, 
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induzida por luz visível e Ru(bpy)3Cl2 como fotocatalisador. O método mostrou-
se eficaz somente quando foram utilizados alquenos contendo grupos 

retiradores de elétrons (Esquema 13). Quando foram utilizados alquenos 

contendo grupos doadores de elétrons, foram obtidos como produtos as β-

clorosulfonas correspondentes (NIU et al., 2017). 

 

SO2Cl R2
Ru(bpy)3Cl2

h (luz azul 5 W)
MeCN, 4 h, 25 oC

GF

GF = NO2, CN, Cl, Br e Me 70-82 % 68-85 %

+
S

GF

R2
O O

S

GF

R2
O O Cl

+

R2 = grupos retiradores
de elétrons

R2 = grupos doadores
de elétrons

N

N

N

N
N

N
Ru

2+

2Cl-

Complexo de rutênio

Esquema 13 - Sulfonilação de alquenos com cloreto de sulfonila, induzida por 

luz visível. 
 

 Recentemente, Zhan e colaboradores descreveram a síntese de sulfonas 

vinílicas a partir da reação de alquenos aromáticos utilizando sulfonil-hidrazida 
para a geração do radical sulfonila e I2 e TBHP como promotores da reação. As 

sulfonas vinílicas foram obtidas após 3 horas com rendimentos que variaram de 

moderados a excelentes (ESQUEMA 14) (ZHAN et al., 2018).  
 

 
Esquema 14 - Síntese de vinil sulfonas a partir da reação de alquenos 

aromáticos com sulfonil-hidrazida. 
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1.2.1.4 Sulfonilação descarboxilativa de ácidos carboxílicos α,β-insaturados 
 

As reações de acoplamento descarboxilativo têm se destacado como um 

método viável em reações de formação de ligação carbono-carbono e carbono-

heteroátomo (FANG; LI; GE, 2010). Nestas reações, são utilizados como 

substratos ácidos carboxílicos α,β-insaturados, que são geralmente estáveis, de 

baixo custo e de fácil manuseio e preparação (LI et al., 2015).  

Em 2014, Rokade e Prabhu descreveram o acoplamento entre diferentes 

ácidos carboxílicos α,β-insaturados e aril sulfinatos de sódio, catalisado por 

cobre, utilizando TBHP como oxidante. As sulfonas vinílicas foram obtidas de 

modo quimio- e estereosseletivo após 20 h em rendimentos moderados 

(Esquema 15) (ROKADE; PRABHU, 2014). 
 

 

Esquema 15 – Síntese de vinil sulfonas a partir da reação de ácidos 

carboxílicos α,β-insaturados com sulfinatos de sódio. 

 
Em 2015, Rong e colaboradores descreveram a síntese quimio- e 

estereosseletiva de sulfonas vinílicas a partir da reação de ácidos aril propiólicos 

com sulfonil-hidrazidas, utilizando Fe2+ e Cu+ como co-catalisadores e DTBP 

como oxidante. Os produtos foram obtidos em rendimentos que variaram de 
moderados a bons (Esquema 16) (RONG et al., 2015). 

 

 
Esquema 16 - Sulfonilação de ácidos aril propiólicos com sulfonil-hidrazidas 

catalisada por ferro e cobre. 
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Apesar da sulfonilação descarboxilativa de ácidos carboxílicos α,β-
insaturados ser um método eficaz para a síntese de sulfonas vinílicas, este 

método apresenta algumas desvantagens, tais como, uso de grandes 

quantidades de oxidante e aditivos, temperaturas e tempos reacionais elevados. 

Sendo assim, metodologias mais rápidas, limpas e seletivas para a síntese 

desses compostos, têm sido investigadas.  

 

1.2.1.5 Oxossulfonilação de alquenos e alquinos: síntese de β-ceto-sulfonas 

 
Quando a reação de adição de radicais sulfonila a alquenos e alquinos é 

realizada na presença de oxigênio ou outro agente oxidante, pode ocorrer a 

reação de oxossulfonilação, formando uma -ceto-sulfona ou uma -hidroxi-
sulfona. A oxossulfonilação de alquenos e alquinos vem sendo descrita como 

uma alternativa eficaz para a síntese de β-ceto-sulfonas. Estes compostos, 

derivados das sulfonas, são intermediários sintéticos valiosos na síntese de 

produtos naturais e de moléculas biologicamente ativas (Figura 5) (AHMAD; 

SHAGUFTA, 2015). 

 

Figura 5 - Estrutura geral das β-ceto-sulfonas. 

 

Em 2014, Singh e colaboradores descreveram a síntese de β-ceto-

sulfonas a partir da reação de alquinos com sais de ácidos sulfínicos através de 
um mecanismo radicalar, utilizando persulfato de potássio como oxidante e 

cloreto de ferro (III) como catalisador (Esquema 17). A reação foi realizada em 

água e as sulfonas foram obtidas em rendimentos que variaram de bons a 
excelentes (SINGH; CHAWLA; YADAV, 2014). 

 

Esquema 17 – Oxossulfonilção de alquinos catalisada por ferro. 
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Neste mesmo ano, os autores também descreveram a síntese de β-ceto-
sulfonas a partir da oxossulfonilação de alquenos em água. Neste caso, foi 

utilizado nitrato de prata como catalisador e persulfato de potássio como 

oxidante. A reação foi realizada à temperatura ambiente e as sulfonas foram 

obtidas em bons rendimentos após 16 horas (Esquema 18) (SINGH; CHAWLA; 

YADAV, 2014). 

 

 

Esquema 18 - Oxossulfonilação de alquenos catalisada por prata. 

 

Shi e colaboradores descreveram a síntese de β-ceto-sulfonas catalisada 

por FeCl3, a partir da reação de alquenos aromáticos com dimetilsulfóxido. A 
hidrazina foi utilizada como aditivo e oxigênio como oxidante. O método se 

mostrou eficaz para alguns substratos e as sulfonas desejadas foram obtidas em 

bons rendimentos após 36 horas (Esquema 19) (SHI et al., 2014). 

 

 

Esquema 19 – Oxossulfonilação de alquenos com DMSO, catalisada por ferro. 

 

 Em 2016, Yadav e colaboradores realizaram a reação de oxossulfonilação 

de acetatos vinílicos com sulfonil-hidrazidas, utilizando FeCl3 como catalisador e 
oxigênio como oxidante. Os produtos foram obtidos em bons rendimentos após 

um período de 5 a 6 horas (Esquema 20) (YADAV; SRIVASTAVA; YADAV, 

2016). 

 

Esquema 20 – Oxossulfonilação de acetatos vinícos com sulfonil-hidrazidas. 
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 A oxossulfonilação de alquenos e alquinos é uma alternativa eficaz para 
a síntese de β-ceto-sulfonas. Porém, em alguns casos, estas reações fornecem 

uma mistura de produtos, podendo ser obtidas a β-ceto-sulfona e a β-hidróxi-

sulfona, em proporções que variam de acordo com as condições reacionais 

utilizadas. 

Taniguchi descreveu a síntese de β-hidróxi-sulfonas a partir da reação de 

alquenos com benzeno sulfinato de sódio, utilizando níquel como catalisador. 

Neste caso, o autor descreveu a obtenção dos dois produtos: a β-ceto-sulfona e 

a β-hidróxi-sulfona, porém, a partir da otimização das condições reacionais 

utilizadas, foi possível a obtenção seletiva das β-hidróxi-sulfonas (Esquema 21) 

(TANIGUCHI, 2015). 

 

 

Esquema 21 - Síntese de β-hidróxi-sulfonas a partir da reação de alquenos 

com benzeno sulfinato de sódio. 
 
 
1.3 APLICAÇÕES DAS SULFONAS 

 

Compostos pertencentes a classe das sulfonas têm apresentado 

aplicabilidade em diversas áreas, dentre elas, a química medicinal e a química 
orgânica sintética. As β-ceto-sulfonas possuem dois centros reativos: o grupo 

carbonila e o grupo metileno, o que permite que elas sejam utilizadas em uma 

variedade de transformações químicas. Além disso, sulfonas são bons grupos 

de saída, sendo possível realizar reações de dessulfonação.   

As sulfonas vinílicas, por sua vez, são compostos α,β – insaturados, que 

devido às suas características estruturais, podem ser utilizadas como 

intermediários sintéticos na síntese de produtos naturais e de moléculas 

biologicamente ativas (REDDY; JEGANMOHAN, 2017). Além disso, o uso 
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destes compostos em reações de adição de Michael e como dienófilos em 
reações de cicloadição foram descritos (MEADOWS; GERVAY-HAGUE, 2006).  

A seguir serão descritas algumas aplicações destas classes de 

compostos. 

 
1.3.1 Reações no grupo metileno de β-ceto-sulfonas 

 
As β-ceto-sulfonas possuem uma acidez semelhante aos β-ceto-ésteres 

(TRUCE; BANNISTER; KNOSPE, 1962) e, desse modo, são suscetíveis a 

reações promovidas por base, como por exemplo condensações do tipo 

Knoevenagel. Um exemplo de aplicação desta reação na síntese de derivados 

da chalcona com atividade antiproliferativa foi realizado por Li e colaboradores 
(Esquema 22) (LI et al., 2012).  

 
Esquema 22 – Aplicação de β-ceto-sulfonas na síntese de derivados de 

chalconas. 
 
 

β-ceto-sulfonas também podem ser convertidas aos compostos 

aromáticos correspondentes a partir de uma reação catalisada por DMAP e 

propiolato de etila à temperatura ambiente (Esquema 23) (ZHOU et al., 2007). 

 

 

Esquema 23 - β-ceto-sulfonas na síntese de sulfonas aromáticas. 

 
 

Outra aplicação interessante de β-ceto-sulfonas é baseada na 

funcionalização na posição α. A reação de diazotação pode ser realizada com 

diversos reagentes como TsN3 (FLYNN et al., 2010), TfN3 (WURZ; CHARETTE, 
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2003) dentre outros (Esquema 24) (CHIARA; SUÁREZ, 2011; MUTHYALA; 
CHOUDHARY; KUMAR, 2012; PANG et al., 2008).         

                         

R
SO2R
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Esquema 24 – Reação de diazotação em β-ceto-sulfonas. 

 
 

Adicionalmente, a utilização de β-ceto-sulfonas em reações de adição de 

Michael assimétricas tem sido descrita. Um exemplo é a reação de adição de 

uma β-ceto-sulfona ao cinamaldeído na presença de um catalisador, para levar 

aos 1,5-ceto-aldeídos correspondentes em rendimentos e enantiosseletividades 
elevados (Esquema 25) (DENG et al., 2012). 

 

Esquema 25 – Utilização de β-ceto-sulfonas em reações de adição de Michael. 
 
 
1.3.2 Reações de Dessulfonação de β-Ceto-Sulfonas 

 

A substituição da ligação C-S por ligações C-H através de reações de 

dessulfonação redutiva é um dos métodos mais utilizados em reações 

envolvendo sulfonas. Estas reações podem ser realizadas por diversos sistemas 

como Al(Hg) (KONDO; TUNEMOTO, 1975), Zn/HOAc (HOUSE; LARSON, 1968)  
Mg/MeOH (BENEDETTI; BERTI; RISALITI, 1993), SmI2 (LYGO; RUDD, 1995), 

entre outros  (Esquema 26) (HARRIS; MASON; HANNAH, 1990; HUANG; PI, 
1990; SMITH; HALE; MCCAULEY, 1989). 
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Esquema 26 – Esquema geral da reação de dessulfonação. 

 

1.3.3 Reações no Grupo Carbonila de β-ceto-sulfonas 
 

As β-Ceto-sulfonas são precursores de β-hidróxi-sulfonas, grupos 

importantes para a síntese de diversos compostos quirais. Em particular, β-

hidróxi-sulfonas podem ser utilizadas na preparação de lactonas quirais 

(TANIKAGA; HOSOYA; KAJI, 1987), tetraidrofuranos (TANIKAGA; HOSOYA; 

KAJI, 1987),γ-butenolídeos (BERTUS et al., 1999), álcoois alílicos (TANIKAGA; 

HOSOYA; KAJI, 1987), entre outros (Esquema 27).                         
 

 

Esquema 27 - β-ceto-sulfonas como precursoras de β-hidróxi-sulfonas. 
 
 

A redução enantiosseletiva do grupo carbonila apresenta diversos 
exemplos empregando-se reagentes de boro. Por exemplo, quando a (R)-(+)-2-

Metil-CBS-oxazaborolidina foi utilizada na reação, os produtos desejados foram 

obtidos em excelentes rendimentos e excessos enantioméricos (Esquema 28) 
(CHO; KIM, 2001). 

 
Esquema 28 – Redução enantiosseletiva do grupo carbonila de β-ceto-

sulfonas. 
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Outro exemplo de redução assimétrica de β-ceto-sulfonas foi realizado 
utilizando complexos de rutênio. Os produtos foram obtidos com 

enantiosseletividades elevadas e em rendimentos quantitativos, quando uma 

fosfina derivada de um ferroceno foi utilizada (Esquema 29) (BERTUS et al., 

1999). 

 

Esquema 29 - Redução assimétrica de β-ceto-sulfonas utilizando complexo de 

rutênio. 
 
 

O grupo carbonila de β-ceto-sulfonas também pode ser convertido à 

outras funcionalidades. Por exemplo, a conversão em cloretos vinílicos pode ser 

realizada utilizando-se PCl5 (Esquema 30) (HAMED; EL-SAADI; EL-HEGAZY, 
1995). 

 
Esquema 30 - Síntese de β-cloro vinil sulfonas a partir da reação de β-ceto-

sulfonas com PCl5. 
 
 

As reações descritas acima exemplificam a versatilidade e aplicabilidade 

das β-ceto-sulfonas para a preparação de diversos compostos. No entanto, 

somente alguns exemplos foram discutidos nesta seção. A síntese e aplicação 

de β-ceto-sulfonas foi artigo de revisão publicado por Markitanov e 
colaboradores (MARKITANOV; TIMOSHENKO; SHERMOLOVICH, 2013).  
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1.3.4 Reações de adição de Michael em vinil sulfonas 
 

O caráter deficiente em elétrons da ligação C=C das sulfonas vinílicas 

confere a estes compostos a característica de serem bons aceptores de Michael. 

Um exemplo disso foi descrito por Mauléon e colaboradores na síntese de 

sulfonas contendo centros estereogênicos a partir da adição conjugada de 

ácidos borônicos à sulfonas vinílicas. O método mostrou-se eficaz, tendo em 

vista que os produtos foram obtidos com bons rendimentos e 

enantiosseletividades elevadas (Esquema 31) (MAULEÓN et al., 2007). 
   

 

Esquema 31 - Síntese de sulfonas quirais a partir da adição assimétrica 

conjugada de ácidos borônicos a sulfonas vinílicas. 

 

De maneira análoga, a adição enantiosseletiva de compostos de 
organozinco a sulfonas vinílicas foi descrita por Desrosiers e colaboradores. Os 

produtos foram obtidos em rendimentos moderados e bons excessos 

enantioméricos (Esquema 32) (DESROSIERS; BECHARA; CHARETTE, 2008). 
                     

 

Esquema 32 - Adição enantiosseletiva de compostos de organozinco a vinil 

sulfonas. 
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Mais recentemente, Mandal e colaboradores realizaram o acoplamento de 
ácidos benzóicos com vinil sulfonas, em uma reação catalisada por rutênio. A 

reação foi realizada sob aquecimento e os produtos foram obtidos em 

rendimentos que variaram de bons a moderados (Esquema 33) (MANDAL et al., 
2018).         

 

Esquema 33 – Reação de acomplamento de ácidos benzoicos com sulfonas 

vinílicas, catalisada por rutênio. 

 

1.3.5 Reações de cicloadição com vinil sulfonas 
 
A natureza eletrofílica das sulfonas vinílicas também permite que estes 

compostos sejam empregados em uma variedade de reações de cicloadição 
(MEADOWS; GERVAY-HAGUE, 2006). Llamas e colaboradores realizaram a 

cicloadição 1,3 – dipolar enantiosseletiva de sulfonas vinílicas com ilídeos de 

azometina catalisada por cobre. Os produtos foram obtidos com bons 

rendimentos e enantiosseletividades (Esquema 34) (LLAMAS; ARRAYÁS; 

CARRETERO, 2006).  

 

 
Esquema 34 – Cicloadição 1,3 – dipolar de vinil sulfonas com ilídeos de 

azometina. 

Em 2016, Xie e colaboradores descreveram a síntese de benzenos 

funcionalizados a partir da reação de sulfonas vinílicas com alquinos terminais, 
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utilizando catalisador de paládio. Os produtos foram obtidos com rendimentos 
que variaram de moderados a excelentes (Esquema 35) (XIE et al., 2016). 

 

  
Esquema 35 – Síntese de sulfonas aromáticas a partir da reação de sulfonas 

vinílicas com alquinos terminais, catalisada por paládio. 
 

 A utilização de sulfonas vinílicas na síntese total de alcalóides do tipo 

aristolactamas foi descrita recentemente (REDDY; JEGANMOHAN, 2017). No 

caso, duas metodologias foram utilizadas: a primeira consistiu na ciclização 

oxidativa de benzenamidas com uma sulfona vinílica, catalisada por rutênio. 

Posteriormente, os produtos obtidos foram submetidos a reação com benzinos 
obtidos in situ, para levar aos sistemas cíclicos desejados (Esquema 36). 

 

 
Esquema 36 – Síntese total de alcaloides aristolactâmicos utilizando vinil 

sulfonas. 
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1.3.6 Vinil sulfonas em química medicinal 
 

As sulfonas têm apresentado diversas aplicações em química medicinal, 

sendo principalmente conhecidas por serem inibidores de cisteína-proteases 

(KISSELEV et al., 2012) e também por serem unidades estruturais chave de 

fármacos, como, por exemplo, a bicalutamida (Figura 6) utilizada no tratamento 

de câncer de próstata, e o antibiótico dapsona (Figura 6) utilizado como 

antibacteriano (LIU; LIANG; MANOLIKAKES 2016).  
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Figura 6 - Estrutura química dos fármacos bicalutamida e dapsona. 

 
 

As sulfonas vinílicas também apresentam atividade antitumoral e contra a 
doença de Parkinson (LI et al., 2018; WOO et al., 2014). Em 2010, Newton e 

colaboradores descreveram a síntese e o estudo da atividade de sulfonas 

vinílicas como inibidoras da caspase 3. As caspases são compostos 

pertencentes a família das cisteína-proteases, que atuam no processo de 

apoptose celular (FUENTES-PRIOR; SALVESEN, 2004). A estrutura da sulfona 

vinílica que apresentou o melhor resultado de inibição é mostrada na Figura 7 

(NEWTON et al., 2010).  

 

 

Figura 7 - Estrutura química da vinil sulfona ativa frente a caspase 3. 

 



40 
 

 
 

O uso de sulfonas vinílicas como inibidores de cisteína-proteases de 
parasitas foi descrito Dunny e colaboradores (DUNNY et al. 2013). Neste 

trabalho, os autores realizaram a síntese de uma série de sulfonas vinílicas e 
avaliaram a sua atividade inibidora para o Tripanossoma brucei brucei, agente 

causador da doença do sono africana. Os compostos testados foram 

potencialmente ativos e apresentaram baixa toxicidade (Figura 8).  
 

  
Figura 8 - Estrutura geral das sulfonas vinílicas testadas frente ao T. b. brucei. 
 

1.4 CATALISADORES METÁLICOS EM SÍNTESE ORGÂNICA 

 

O uso de metais de transição para promover reações orgânicas tem sido 

amplamente descrito na literatura (BOLM et al., 2004; KRAUSE; MORITA, 2007) 
e recentemente, para diversas reações envolvendo catálise, o custo do metal 

presente no catalisador tornou-se importante.  

Apesar de ser uma fração do custo total de um catalisador, a utilização de 

catalisadores baseados em metais mais baratos pode levar a uma redução de 

custo significativa. Por exemplo, um mol de platina é aproximadamente 4000 mil 

vezes mais caro do que níquel e 10000 vezes mais caro do que ferro. De maneira 

semelhante, o paládio é 3000 vezes mais caro que cobre (FRIEDMAN; 

MASCIANGIOLI; OLSON, 2012). 

Adicionalmente, a utilização de metais de baixo custo é considerada 

ambientalmente amigável uma vez que a perda de metais pode ser tolerada em 

um processo industrial eliminando, por exemplo, etapas de 

recuperação/reciclagem do catalisador. Em alguns casos, para a indústria 
farmacêutica, traços de um metal podem ser tolerados no produto final, uma vez 

que, a contaminação deste com um catalisador baseado, por exemplo, em ferro 
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não acarretaria em um aumento da toxicidade por metal de um determinado 
composto. 

Apesar dos aspectos positivos, uma das razões pela baixa utilização de 

catalisadores baseados em metais de baixo custo em reações orgânicas está 

relacionada aos poucos estudos existentes envolvendo esses metais, uma vez 

que só recentemente estes começaram a despertar interesse (BAUER; 

KNÖLKER, 2015). Outra razão é que a seletividade de catalisadores envolvendo 

metais de baixo custo é menor quando comparada ao paládio, metal que possui 

uma importância crítica para a indústria farmacêutica e agroquímica para a 

formação de novas ligações carbono-carbono. 

Nesse contexto, a utilização de sais de ferro, por exemplo, tem recebido 

destaque, por dois motivos, o primeiro deles é que o ferro é o segundo metal 
mais abundante na crosta terrestre e, desse modo, possui um custo muito menor 

quando comparado a outros metais comumente utilizados em reações. Além 

disso, os compostos contendo ferro estão presentes em diversos processos 

metabólicos e, como resultado, estes sais apresentam baixa toxicidade, 

característica muito importante para aplicações na indústria farmacêutica, 

alimentícia e de cosméticos (BAUER; KNÖLKER, 2015).   

A utilização de sais de ferro como ácidos de Lewis em reações de catálise 

tem sido relatada. Um exemplo disso foi descrito por Iovel e colaboradores na 

arilação de compostos benzílicos utilizando um sal de ferro como catalisador 

(Esquema 37) (IOVEL et al., 2005). 

 

 

Esquema 37 – Arilação de compostos benzílicos, catalisada por FeCl3. 

 

Em 2009, Martinéz e colaboradores descreveram a reação de 

monoalquilação de aminas aromáticas com álcoois benzílicos, utilizando 
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magnetita como catalisador. A magnetita mostrou ser um catalisador estável e 
seletivo para as reações de alquilação e levou à formação das aminas em 

rendimentos que variaram de moderados a excelentes (Esquema 38) 
(MARTÍNEZ; RAMÓN; YUS, 2009). 

                       

 

Esquema 38 – Monoalquilação de aminas primárias com ácidos benzílicos 

catalisada por magnetita. 
 

Os sais de ferro também têm sido utilizados como catalisadores em 

reações de sulfonilação. Recentemente, Cui e colaboradores descreveram a 
síntese one pot de β- hidróxi-sulfonas quirais a partir da reação de alquinos 

terminais com sulfinatos de sódio, utilizando catalisadores de ferro e rutênio. A 

reação foi realizada em duas etapas: a primeira consistiu na síntese das β- ceto- 

sulfonas, catalisadas por FeCl3, e a segunda na redução destes compostos 

utilizando um complexo de rutênio. As β- hidróxi-sulfonas foram obtidas em 

rendimentos que variaram de moderados a bons (Esquema 39) (CUI et al., 
2019). 

 

 

Esquema 39 -  Síntese de β- hidróxi-sulfonas quirais a partir da reação de 

alquinos terminais com sulfinatos de sódio, catalisada por ferro e rutênio. 
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 A prata, assim como o ferro, é comumente encontrada na natureza. Além 
disso, os sais de prata apresentam baixa toxicidade, estando presentes em 

pequenas quantidades no nosso corpo. Existem inclusive fármacos baseados 

em complexos de prata, um exemplo é a sulfadiazina de prata (Figura 9), 

bactericida utilizado no tratamento de queimaduras (FOX, 1968).  

 

 
Figura 9 – Estrutura química da sulfadiazina de prata. 

 
 

Em síntese orgânica, os sais de prata possuem uma grande variedade de 

aplicações como catalisadores, sendo particularmente úteis em reações de 

formação de novas ligações carbono-carbono e carbono-heteroátomo 

(KRAUSE; MORITA, 2007). Wang e colaboradores desenvolveram um método 

para a oxidação de álcoois benzílicos e alílicos, utilizando nitrato de prata como 

catalisador. O método mostrou-se eficaz, levando aos aldeídos e cetonas 

desejados com rendimentos que variaram entre moderados e excelentes 

(Esquema 40) (WANG et al., 2014). 
                     

 

Esquema 40 – Oxidação de álcoois benzílicos e alílicos catalisada por prata. 

 

Recentemente, Clemenceau e colaboradores descreveram a síntese de 

imidazolonas catalisada por prata. O método baseou-se na reação de aminas 

primárias com metil α,α-dissubistituído-α-isocianoacetatos e os produtos foram 

obtidos com rendimentos que variaram de bons a excelentes (Esquema 41) 

(CLEMENCEAU; WANG; ZHU, 2017). 
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Esquema 41 -  Síntese de imidazolonas catalisada por prata. 

 
O uso de catalisadores de prata em reações de sulfonilação já se encontra 

descrito na literatura (RONG et al., 2015; SINGH; CHAWLA; YADAV, 2014). 

Recentemente, Gui e colaboradores desenvolveram um método para a síntese 

de sulfonas vinílicas a partir da reação de alquenos com sulfinatos de sódio, 

utilizando nitrato de prata com catalisador, persulfato de potássio como oxidante 

e TEMPO como aditivo. Os produtos foram obtidos em rendimentos que variaram 
de moderados a bons (Esquema 42) (GUI et al., 2018). 

 

 
Esquema 42 – Reação de sulfonilação de alquenos catalisada por prata. 

 

1.5 REAÇÕES PROMOVIDAS POR ULTRASSOM  
 
Nos últimos anos, o ultrassom surgiu como uma importante fonte de 

energia para a síntese orgânica (BANERJEE, 2017). Isto ocorreu devido às 

vantagens que este método apresenta, as quais incluem o uso de condições 

suaves, diminuição de tempos reacionais e o aumento nos rendimentos e pureza 

dos produtos obtidos (REZKI, 2016). 

A potência do ultrassom refere-se a região de frequência que vai de 20 

KHz até aproximadamente 1 MHz no espectro de som. A onda de ultrassom é 

uma onda longitudinal que se propaga através de um meio transmissor por meio 

de ciclos de compressão e rarefação. Este processo provoca flutuações de 

pressão no campo sonoro aplicado, levando a ocorrência do fenômeno de 
cavitação acústica (RANJAN et al., 2016).   
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A cavitação acústica consiste na formação e crescimento rápido de 
microbolhas de gás ou vapor e no colapso violento destas bolhas, devido às 

variações de pressão que ocorrem no meio. Este fenômeno provoca uma 

concentração elevada de energia em um curto intervalo de tempo. Além disso, 

durante o processo de colapso implosivo da bolha, a temperatura e a pressão 

atingem valores elevados. Essa concentração de energia gerada durante o 

processo de implosão é responsável pelos efeitos produzidos nas reações 

químicas (Figura 10) (RANJAN et al., 2016). 

 

 

               Fonte: Adaptação de Leong (LEONG; ASHOKKUMAR; KENTISH, 2011). 

Figura 10 - Resumo gráfico do processo de cavitação. 

 

 A geração de ondas de ultrassom pode acontecer de duas maneiras 

diferentes: uma direta e a outra indireta. A primeira delas, e mais comum, é 

através do uso de um banho de ultrassom. Nestes banhos, conhecidos como 
banhos de limpeza, as ondas sonoras são transmitidas para o recipiente com 

água no qual o vaso reacional está imerso e, consequentemente, de forma 

indireta ao meio reacional. A segunda maneira consiste no uso de uma sonda de 

ultrassom, onde diferentemente do banho, a sonda entra em contato direto com 

a mistura reacional, aumentando os efeitos produzidos nas reações. Desse 

modo, as reações tendem a ser mais rápidas e mais eficientes (LUPACCHINI et 
al., 2017). 

 O uso de ultrassom como fonte alternativa de energia para promover 

reações orgânicas, tem se revelado como um método barato e verde. A química 

verde baseia-se em 12 princípios, os quais incluem a busca por eficiência de 

energia, substituição de materiais tóxicos, a eliminação ou redução do uso de 
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solventes, entre outros (SANDERSON, 2011). Nesse sentido, o ultrassom é um 
método verde, pois, em muitas das reações o uso de solvente é mínimo, os 

produtos são obtidos com mais eficiência de que nos métodos tradicionais e em 

tempos reacionais mais curtos (CHATEL, 2018; CRAVOTTO; CINTAS, 2006; 

PURI et al., 2013). 

Em 2014, o nosso grupo de pesquisa desenvolveu um método baseado 

no uso da irradiação de ultrassom para promover a reação de alilação de 

aldeídos. O método proposto mostrou-se eficiente e levou aos compostos 

desejados em bons rendimentos, tempo reacional curto e sem necessidade de 

utilização de nenhum catalisador metálico para promover a reação (Esquema 

43) (FREITAS et al., 2014). 

 

 

Esquema 43 -  Reação de alilação de aldeídos promovida por ultrassom. 

 

Lu e colaboradores descreveram a geração de radicais sulfonila a partir 

de ácidos sulfínicos na presença de piridina e oxigênio para a síntese de -

hidroxissulfonas. Os autores atribuíram a formação dos produtos a um processo 

radicalar (LU et al., 2013).  

Essas observações, aliadas ao fato de que o uso de ultrassom pode 

acelerar a formação de radicais hidroxila e outras espécies reativas de oxigênio 

torna a junção dessas estratégias bastante atraente (FERKOUS et al., 2017). 

Adicionalmente, essa estratégia estaria de acordo com os princípios da química 

verde, uma vez que a demanda por métodos baseados no uso de produtos 
químicos menos perigosos e/ou solventes, e a redução da energia utilizada é 

uma área de expansão (CINTAS, 2016). 

Desse modo, o desenvolvimento de novas metodologias sintéticas 

baseadas na utilização de ultrassom para promover reações seria de grande 

interesse. Assim, neste trabalho serão descritas duas novas metodologias para 

a reação de oxossulfonilação de alquenos e para a sulfonilação de alquinos, 

ambas promovidas por ultrassom.  
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2 OBJETIVOS 
 
2.1 OBJETIVO GERAL 

 

Este trabalho tem como objetivo geral o desenvolvimento de duas novas 

metodologias para promover a síntese de β-ceto-sulfonas e a síntese de vinil 

sulfonas, a partir da reação de sulfonilação de alquenos e alquinos com sais de 

sulfinato, empregando-se catalisadores metálicos e ultrassom.  

 

2.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 
 

 Estudar as condições reacionais mais apropriadas para a síntese de β-

ceto-sulfonas sob agitação; 

 Realizar a reação de oxossulfonilação de diferentes compostos vinílicos 

com sais de sulfinato de sódio, mediada por FeCl3 e (NH4)2S2O8, sob 

agitação.  
 Estudar as condições que permitam a síntese de β-ceto-sulfonas por 

ultrassom; 

 Aplicar as condições estudadas na oxossulfonilação de diferentes 
compostos vinílicos, promovida por ultrassom. 

 Sintetizar e caracterizar derivados do fenol contendo o grupo propargílico. 
 Estudar as condições que permitam a síntese de sulfonas vinílicas por 

ultrassom; 
 Realizar a reação de sulfonilação de diferentes alquinos com sais de 

sulfinato de sódio, mediada por AgNO3 e K2S2O8, em sonda de ultrassom. 
 Caracterizar as diferentes β-ceto-sulfonas e sulfonas vinílicas 

sintetizadas. 
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3 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS 
 
3.1 MATERIAIS E MÉTODOS  

 

Os solventes comerciais foram purificados de acordo com os métodos 

descritos na literatura (PERRIN; AMAREGO, 1996). Os solventes foram 

evaporados em um rotaevaporador Büchi modelo R-114 conectado a uma 

bomba de vácuo modelo KNF Neuberger e o solvente remanescente foi 

eliminado utilizando uma bomba de alto vácuo da Edwards modelo RV3.  

As reações em banho de ultrassom foram realizadas em um ultrassom 

8890E-DTH, com uma frequência de 47 kHz e uma potência de 35 W.  Para as 

reações em sonda de ultrassom foi utilizado um equipamento Bandelin Sonopuls 
ultrasonic homogenizer HD 2070 (20 kHz ± 500 Hz de frequência). 

Os cromatogramas foram obtidos em um aparelho cromatógrafo Varian 

CP 3380 com coluna capilar DB-5 30 m x 0,25 mm x 0,25 µm, utilizando N2 como 
gás de arraste. Os espectros de massas foram obtidos em um aparelho Thermo 

Scientific ISQ Single Quadrupole utilizando uma coluna TG-5MS 30 m x 0,25 mm 

x 0,25 m e gás hélio 5.0 analítico como gás de arraste. Os espectros de RMN 
1H e 13C foram realizados em CDCl3 e foram registrados em um espectrômetro 
Varian Unity Plus de 300 MHz ou em um espectrômetro Varian URMNS de 400 

MHz.. O deslocamento químico está expresso como delta (δ) em ppm, relativo 
aos pico residual do solvente. A constante de acoplamento (J) para todos os 

espectros foi expressa em Hertz (Hz).  

As purificações por cromatografia em coluna foram efetuadas utilizando-

se sílica-gel (230-400 mesh) seguindo o método descrito por Still e 

colaboradores (STILL; KHAN; MITRA, 1978). A cromatografia em camada 

delgada (CCD) foi realizada utilizando-se placas de sílica-gel contendo indicador 
fluorescente F254 da Merck. Para visualização, as placas foram colocadas em luz 

ultravioleta, vapor de iodo, solução ácida alcoólica (EtOH/H2SO4, 95:5) e solução 

de vanilina. 
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3.2 PROCEDIMENTOS DE SÍNTESE DOS MATERIAIS DE PARTIDA 
UTILIZADOS NA REAÇÃO DE OXOSULFONILAÇÃO 
  
3.2.1 Procedimento para preparação da N-(4-vinilfenil) acetamida (1f) 
 

Em um balão, contendo 4-vinil-anilina (1,68 mmol, 200 mg) em CH2Cl2 

seco (4 mL) sob atmosfera de argônio foi adicionado Ac2O (2 mmol, 0,205 g).  A 

mistura foi mantida sob agitação por um período de 2h e então diluída com 

CH2Cl2 (5 mL) e lavada com água (2 x 15 mL). A fase aquosa foi extraída com 

CH2Cl2 (2 x 5 mL). As fases orgânicas foram combinadas e secas sob MgSO4. A 

fase orgânica foi então filtrada e o solvente removido sob pressão reduzida para 

levar a um óleo que foi purificado por cromatografia em coluna de sílica 
[Hexano/AcOEt (6:4)].  

 

AcHN
  

Massa obtida: 0,22g; 

Rendimento: 82 %; 
RMN 1H (400 MHz, CDCl3): 7,47 (d, J= 8,2 Hz, 2H, HArila), 7,37 (d, J= 8,2 Hz, 2H, 

HArila), 6,68 (dd, J= 17,6 e 10,6 Hz, 1H, CH=CH2), 5,64 (d, J= 17,6 Hz, 1H, 

CH=CH2), 5,20 (d, J= 10,9 Hz, 1H, CH=CH2), 2,19 (s, 3H, -CH3). Os dados estão 

de acordo com os descritos na literatura (DENMARK; BUTLER, 2006). 

 
3.2.2 Procedimento para preparação do ácido (4-vinilfenil)pinacol éster (1j) 

 

Em um balão, contendo uma solução do ácido (4-vinilfenil)borônico (0,6 
mmol, 100 mg) em THF seco (5 mL) sob atmosfera de argônio, foi adicionado 

pinacol (0,81 mmol, 96 mg) e montmorillonita K-10 (150 % m/m, 0,15 g). A 

mistura foi mantida sob agitação à temperatura ambiente e o progresso da 

reação foi monitorado por CCD. Após o término da reação a mistura reacional 

foi filtrada e o solvente removido sob pressão reduzida. O resíduo foi purificado 

por cromatografia em coluna de sílica [Hexano/AcOEt (8:2)].  
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BO

O

 
Massa obtida: 0, 123 g; 

Rendimento: 79%. 
 RMN 1H (300 MHz, CDCl3): 7,78 (d, J= 8,1 Hz, 2H, HArila), 7,42 (d, J= 7,5 Hz, 2H, 

HArila), 6,74 (dd, J= 17,7 e 11,4 Hz, 1H, CH=CH2), 5,82 (dd, J= 17,7 e 1,2 Hz, 1H, 
CH=CH2), 5,30 (d, J= 11.7 Hz, 1H, CH=CH2), 1,36 (s, 12H, -CH3). RMN 13C (75 

MHz, CDCl3): 140,2, 136,9, 135,0, 125,5, 114,8, 83,8, 24,9. RMN 11B (128 MHz, 

CDCl3): 30,9. Os dados estão de acordo com os descritos na literatura 

(SAKAMOTO et al., 2005). 
 
3.3 PROCEDIMENTO GERAL PARA OXOSULFONILAÇÃO DE ALQUENOS 
COM SULFINATOS DE SÓDIO CATALISADA POR FeCl3 

 
 
3.3.1 Método sob agitação: 
 

Em um tubo de ensaio contendo o composto vinílico apropriado 1a-h (0,25 

mmol) em acetona (5 mL) foi adicionado (NH4)2S2O8 (20 mol %, 11,4 mg), FeCl3 

(20 mol %, 8,1 mg) e o sulfinato de sódio apropriado (0,75 mmol). A mistura foi 

mantida sob agitação por 24 h e ao término desse período foi filtrada em celite. 

Foi adicionado MgSO4 ao filtrado, a solução foi filtrada novamente e o solvente 

removido sob pressão reduzida. O resíduo foi purificado por cromatografia em 
camada preparativa [CH2Cl2/AcOEt (9:1)]. 

 

1-Fenil-2-(fenilsulfonil)etanona (3a) 

Massa obtida: 49 mg 

Rendimento: 75 %. 
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1-(naftalen-2-il)-2-(fenilsulfonil)etanona (3b) 

Massa obtida: 46 mg 

Rendimento: 60 %. 

 
 

2-fenil-1-(fenilsulfonil)propan-2-ol (4c). 

Massa obtida: 38,7 mg 

Rendimento: 56 %. 
 

 

1-(4-fluorofenil)-2-(fenilsulfonil)etanona (3d) 

Massa obtida: 42,4 mg 
Rendimento: 61 %. 

 

 

 1-(4-metoxifenil)-2-(fenilsulfonil)etanona (3e) 

Massa obtida: 35,5 mg 

Rendimento: 49 %. 
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1-(4-aminofenil)-2-(fenilsulfonil)etanona (3f) 

Massa obtida: 51 mg 

Rendimento: 74 %. 
 

1-fenil-2-(p-toluilsulfonil)etanona (3i) 
Massa obtida: 43,2 mg 

Rendimento: 63 %. 
 

 
3.3.2 Método em ultrassom: 
 

Em um tubo de ensaio contendo o composto vinílico apropriado 1a-l (0,25 

mmol) em MeCN:H2O [(2:1) 3 mL] foi adicionado (NH4)2S2O8 (20 mol%, 11,4 mg), 

FeCl3 (20 mol%, 8,1 mg) e o sulfinato de sódio apropriado (0,75 mmol). O tubo 

de ensaio foi então colocado em um banho de ultrassom com a superfície dos 

reagentes levemente abaixo do nível de água do banho. A mistura foi então 

sonicada durante 1 h e ao término desse período foi filtrada em celite. Foi 

adicionado MgSO4 ao filtrado, a solução foi filtrada novamente e o solvente 
removido sob pressão reduzida. O resíduo foi purificado por cromatografia em 

camada preparativa [CH2Cl2/AcOEt (9:1)]. 
 

1-Fenil-2-(fenilsulfonil)etanona (3a) 

Massa obtida: 53 mg; 

Rendimento: 82 %; 
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RMN 1H (400 MHz, CDCl3): 7,93 (d, J= 8,2 Hz, 2H, HArila), 7,89 (d, J= 8,2 Hz, 2H, 
HArila), 7,68-7,89 (m, 2H), 7,54 (t, J= 7,4 Hz, 2H, HArila), 7,47 (t, J= 7,4 Hz, 2H, 

HArila), 4,74 (s, 2H, -CH2-). RMN 13C (100 MHz, CDCl3): 187,9, 138,7, 135,7, 

134,3, 134,2, 129,25, 129,17, 128,8, 128,5, 63,4.  

Os dados estão de acordo com os descritos na literatura (WEI et al., 2013). 

 

1-(naftalen-2-il)-2-(fenilsulfonil)etanona (3b) 

Massa obtida: 49 mg; 

Rendimento: 63 %; 

RMN  1H (300 MHz, CDCl3): 8,48 (s, 1H, HArila), 7,99-7,87 (m, 6H, HArila), 7,68-
7,52 (m, 5H, HArila), 4,87 (s, 2H, -CH2-). RMN 13C (75 MHz, CDCl3): 187,9, 138,7, 

136,1, 134,3, 133,1, 132,3, 132,2, 130,0, 129,4, 129,2, 128,9, 128,6, 127,8, 

127,2, 123,9, 63,7. 

Os dados estão de acordo com os descritos na literatura (WEI et al., 2013). 
 

2-fenil-1-(fenilsulfonil)propan-2-ol (4c).  

Massa obtida: 62 mg; 

Rendimento: 90%; 
RMN 1H (300 MHz, CDCl3): 7,59 (d, J= 7,0 Hz, 2H, HArila), 7,52 (t, J= 7,0 Hz, 1H, 

HArila), 7,38 (t, J= 7,6 Hz, 2H, HArila), 7,30-7,27 (m, 2H, HArila), 7,21-7,16 (m, 3H, 

HArila) 3H, s), 4,61 (s, 1H, -OH), 3,75 (d, J 14,6 Hz, 1H, -CH2-), 3,62 (d, J 14,6 

Hz, 1H, -CH2-), 1,71 (s, 3H, -CH3). RMN 13C (75 MHz, CDCl3): 144,3, 140,2, 

133,4, 129,0, 128,2, 127,4, 127,2, 124,6, 73,1, 66,6, 30,7. 

Os dados estão de acordo com os descritos na literatura (PAGIRE et al., 2016). 
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1-(4-fluorofenil)-2-(fenilsulfonil)etanona (3d) 

Massa obtida: 47 mg; 

Rendimento: 67 %; 
RMN  1H (400 MHz, CDCl3): 8,02-7,98 (m, 4H, HArila), 7,89 (d, J= 7,6 Hz, 2H, 

HArila), 7,69 (t, J= 7,8 Hz, 2H, HArila), 7.56 (t, J= 7,8 Hz, 2H, HArila), 7,17 (t, J= 8,6 
Hz, 2H, HArila), 4,71 (s, 2H, -CH2-). RMN 13C (100 MHz, CDCl3): 186,3, 167,8, 

165,2, 138,6, 134,2, 132,2, 129,2, 128,5, 116,2, 116,0, 63,6. 

Os dados estão de acordo com os descritos na literatura (WEI et al., 2013). 

 

 

 1-(4-metoxifenil)-2-(fenilsulfonil)etanona (3e) 

Massa obtida: 28 mg; 

Rendimento: 52 %; 
RMN  1H (400 MHz, CDCl3): 7,94-7,88 (m, 4H, HArila), 7,67 (t, J= 7,2 Hz, 2H, HArila), 

7,55 (t, J= 7,4 Hz, 2H, HArila), 6,95 (d, J= 8,2 Hz, 2H, HArila), 4,69 (s, 2 H, -CH2-), 

3,89 (s, 3H, OCH3). RMN 13C (100 MHz, CDCl3): 186,1, 164,5, 138,7, 134,1, 

131,8, 129,1, 128,8, 128,5, 114,1, 63,5, 55,6. 

Os dados estão de acordo com os descritos na literatura (WEI et al., 2013). 

 

1-(4-metoxifenil)-2-(fenilsulfonil)etanol (4e) 

Massa obtida: 18 mg; 

Rendimento: 25 %; 
RMN  1H (300 MHz, CDCl3): 7,95 (d, J= 7,6 Hz, 2H, HArila), 7,71-7,68 (m, 1H, 

HArila), 7,61-7,56 (m, 2H, HArila), 7,20 (d, J= 8,8 Hz, 2H, HArila), 6,83 (d, J= 8,8 Hz, 
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2H, HArila), 5,24-5,20 (m, 1H, -CH(OH)-), 3,77 (s, 3H, -OCH3), 3,60 (d, J= 8,8 Hz, 
1H, OH), 3,51 (dd, J = 14,7 Hz, 10,0 Hz, 1 H, -CH2-), 3,32 (dd, J = 14,7 Hz, 1,8 

Hz, 1H, -CH2-). RMN 13C (75 MHz, CDCl3): 159,5, 139,2, 134,0, 132,8, 129,4, 

127,9, 126,9, 114,1, 68,0, 63,9, 55,3. 

Os dados estão de acordo com os descritos na literatura (PAGIRE et al., 2016). 

 

1-fenil-2-(p-toluilsulfonil)etanona (3i) 
Massa obtida: 48 mg; 

Rendimento: 70 %; 
RMN 1H (400 MHz, CDCl3): 7,95 (d, J= 7,8 Hz, 2H, HArila), 7,77 (d, J= 8,3 Hz, 2H, 

HArila), 7,63 (t, J= 7,8 Hz, 1H, HArila), 7,49 (t, J= 7,8 Hz, 2H, HArila), 7,34 (d, J= 8,3 

Hz, 2H, HArila), 4,72 (s, 2H, -CH2-), 2,45 (s, 3H, -CH3). RMN 13C (100 MHz, CDCl3): 

188,1, 145,3, 135,8, 134,3, 129,8, 129,3, 128,8, 128,6, 63,8, 21,7. 

Os dados estão de acordo com os descritos na literatura (WEI et al., 2013). 

 

1-fenil-2-(metilsulfonil)etanona (3k) 

Massa obtida: 20 mg; 

Rendimento: 40 %; 

RMN 1H  (300 MHz, CDCl3): 8,01 (d, J= 7,6 Hz, 2H, HArila), 7,67 (t, J= 7,6 Hz, 

1H, HArila), 7,53 (t, J= 7,0 Hz, 2H, HArila), 4,61 (s, 2H, -CH2-), 3,16 (s, 3H, -CH3). 

RMN 13C (75 MHz, CDCl3): 189,2, 135,6, 134,7, 129,2, 129,0, 61,2, 41,8. 
Os dados estão de acordo com os descritos na literatura (WEI et al., 2013). 
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3.4  PROCEDIMENTO GERAL PARA SULFONILAÇÃO DE ALQUINOS COM 
SULFINATOS DE SÓDIO PROMOVIDA POR AgNO3 

 

3.4.1 Síntese dos materiais de partida – os éteres fenil propargílicos (5a-d) 
(OCELLO et al., 2015). 

Em um balão, à temperatura ambiente, contendo o fenol apropriado (5a-
d) (2 mmol) em acetona (5 mL), foi adicionado K2CO3 (4 mmol, 525 mg). A 

mistura reacional foi mantida em agitação por 15 minutos. Em seguida, foi 

adicionado gota a gota o brometo de propargila (3 mmol, 0,28 mL). A reação foi 

mantida sob refluxo por 3 horas e o término da reação foi confirmado por CCD. 

A mistura foi extraída com AcOEt (10 mL) e a fase orgânica foi lavada com uma 

solução 0,05 M de hidróxido de sódio (2 x 5 mL), separada e seca sob sulfato de 
sódio anidro. A mistura foi filtrada e o solvente removido sob pressão reduzida.  

 

(prop-2-in-1-iloxi)benzeno (7a):  

Massa obtida: 438 mg 

Rendimento: 82 % 

RMN 1H (CDCl3, 300 MHz):  7,33 (t, 2H, J= 7,6 Hz, HArila), 7,02 (m, 3H, HArila), 

4,71 (d, 2H, J= 3,3 Hz, -CH2-), 2,35 (t, 1H, J= 2,3 Hz, ≡CH). RMN 13C (CDCl3, 75 

MHz): 157,5; 129,4; 121,6; 114,9; 78,6; 75,4 e 55,7. 

Os dados estão de acordo com os da literatura (JUNG et al., 2011). 
 

1-nitro-4-(prop-2-in-1-iloxi)benzeno (7b):  

Massa obtida: 47 mg 

Rendimento: 74 % 
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RMN 1H (400 MHz, CDCl3):   8,23 (d, 2H, J = 9,4 Hz, HArila), 7,07 (d, 2H, J = 9,4 

Hz, HArila), 4,81 (d, 2H, J = 2,3 Hz, -CH2-), 2,59 (t, 1H, J = 2,3 Hz, ≡CH). Os dados 

estão de acordo com os descritos na literatura (TSUZUKI et al., 2010). 

 

 1-metóxi-4-(prop-2-in-1-iloxi)benzeno (7c):  

Massa obtida: 54,9 mg 

Rendimento: 90 %; 

RMN 1H (400 MHz, CDCl3): 6,94 (d, 2H, J = 9,0 Hz, HArila), 6,86 (d, 2H, J = 9,0 

Hz, HArila), 4,65 (d, 2H, J = 2,4 Hz, -CH2-), 3,78 (s, 3H, -OCH3), 2,51 (t, 1H, J = 

2,4 Hz, ≡CH).  RMN 13C (100 MHz, CDCl3): 154,5, 151,7, 116,1, 114,6, 78,9, 

75,2, 56,6, 55,7.  

Os dados estão de acordo com os descritos na literatura (PAL; PARASURAMAN; 

YELESWARAPU, 2003); 

 

1-fluoro-4-(prop-2-in-1-iloxi)benzeno (7d): 

Massa obtida: 32 mg; 
Rendimento: 54 %; 

RMN 1H (400 MHz, CDCl3): 7,03-6,98 (m, 2H, HArila), 6,96-6,92 (m, 2H, HArila), 

4,67 (d, 2H, J = 2,4 Hz, -CH2-), 2,53 (t, 1H, J = 2,4 Hz, ≡CH).  RMN 13C (100 

MHz, CDCl3): 157,8 (d, J = 238,3 Hz), 153,6, 116,2 (d, J = 8,4 Hz), 115,9 (d, J 

= 23,5 Hz), 78,4, 75,6, 56,5. Os dados estão de acordo com os descritos na 

literatura (TSUZUKI et al., 2010). 
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3.4.2 Procedimento geral para a sulfonilação de alquinos em banho de 
ultrassom 
 

Em um balão contendo 7a (0,15 mmol, 20 mg) em H2O (6 mL), foi 

adicionado AgNO3 (0,15 mmol, 26 mg), K2S2O8 (0,15 mmol, 41 mg) e o benzeno 

sulfinato de sódio (0,23 mmol, 37 mg). O balão foi então colocado em um banho 

de ultrassom, com a superfície dos reagentes levemente abaixo do nível de água 

do banho. A mistura foi sonicada durante 1 h e ao término desse período a 

mistura reacional foi extraída com AcOEt (20 mL). À fase orgânica foi seca sob 
sulfato de sódio anidro, filtrada e o solvente removido sob pressão reduzida.  

 

O S
Ph

O O

 (E)-[(3-fenoxiprop-1-en-1-il)sulfonil]benzeno (8a): 

RMN 1 H (400 MHz, CDCl3): 7,90 (d, J= 7,6 Hz, 2H, HArila), 7,63 (t, J= 7,6 Hz, 

1H,HArila), 7,54 (t, J= 8,0 Hz, 2H, HArila), 7,27 (t, J= 7,6 Hz, 2H, HArila), 7,12 (dt, J= 

15,2 e 3,6 Hz, 1H,  CH2-CH=CH-), 6,98 (t, J= 7,6 Hz, 1H, HArila), 6,86 (d, J= 8,0 

Hz, 1H, HArila), 6,77 (dt, J= 15,2 e 2,4 Hz, 1H, CH2-CH=CH-), 4,72 (dd, J= 5,2 e 

2,0 Hz, 2H, -CH2-). RMN 13C (100 MHz, CDCl3): 157,5, 140,7, 140,1, 133,5, 

131,2, 129,6, 129,3, 127,7, 121,7, 114,6, 65,5.  

 

3.4.3 Procedimento geral para a sulfonilação de alquinos em sonda de 
ultrassom 
 

Em um balão contendo 7a (0,15 mmol, 20 mg) em H2O (6 mL), foi 

adicionado AgNO3 (0,15 mmol, 26 mg), K2S2O8 (0,15 mmol, 41 mg) e o benzeno 

sulfinato de sódio (0,23 mmol, 37 mg). Em seguida, a reação foi submetida a 

irradiação por ultrassom, onde uma ponteira de titânio de 13 mm de diâmetro, 

ligada diretamente ao gerador, foi submersa a 1 cm na mistura reacional, 

evitando o contato entre a ponteira e o balão (Figura 11). A reação foi mantida 
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em ultrassom contínuo, utilizando uma potência de 20 W, por um período de 30 
minutos. Após esse período, a mistura reacional foi extraída com AcOEt (20 mL). 

A fase orgânica foi seca sob sulfato de sódio anidro, filtrada e o solvente 

removido sob pressão reduzida. O resíduo foi purificado por cromatografia em 
coluna, utilizando como sistema de solventes hexano: AcOEt (9:1).  

 
(a) 

 

 

 

 
 

 

 
  (b) 

Figura 11 - (a) Sonda de ultrassom e (b) gerador. 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 

4.1 DESENVOLVIMENTO DE NOVAS METODOLOGIAS SINTÉTICAS PARA A 

OBTENÇÃO DE β-CETO-SULFONAS 
 

Como descrito anteriormente, as β-ceto-sulfonas são compostos de 

grande interesse devido às suas aplicações em química orgânica e química 

medicinal e, embora na literatura sejam descritas algumas metodologias para a 

síntese destes compostos, todas apresentam alguma limitação como a baixa 

disponibilidade de reagentes, o uso de condições reacionais severas, a obtenção 

dos compostos desejados em várias etapas ou na forma de misturas ou ainda a 
utilização de sulfetos como precursores, compostos de odor desagradável.  

Logo, neste trabalho serão discutidos os resultados referentes à 
otimização de duas novas propostas para a síntese destes compostos. 

 

4.1.1 Reação de oxossulfonilação de alquenos sob agitação 
 
A estratégia inicial para a obtenção dos compostos de interesse foi 

baseada na reação de oxossulfonilação, empregando-se alquenos e sulfinatos 

de sódio em uma reação catalisada por FeCl3. A estratégia é mostrada no 

Esquema 44. 

 

Esquema 44 – Estratégia sintética para a obtenção de β-ceto-sulfonas. 

 

 

Para o desenvolvimento do método, inicialmente foi realizado um estudo 

das condições reacionais mais apropriadas para a síntese das β-ceto-sulfonas, 
utilizando-se como substratos o estireno,1a, e o benzeno sulfinato de sódio, 2a. 

A primeira variável estudada foi o efeito do solvente na reação. Assim, 1a (0,25 
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mmol) e 2a (0,375 mmol) foram tratados a temperatura ambiente com FeCl3 

(0,05 mmol) empregando-se diferentes solventes. O progresso da reação foi 

monitorado por CCD e os resultados encontram-se descritos na Tabela 1. 
 

Tabela 1 - Efeito do solvente na oxossulfonilação do estireno (1a) pelo benzeno 
sulfinato de sódio (2a) sob agitação.  

 

Linha Solvente (%)a 
3a 4a 

1 CH2Cl2  39 30 

2 H2O 20 6 

3 THF 5 - 

4 Acetona 67 18 

5 MeCN 53 27 
                 aA conversão foi determinada por CG em relação ao 1a.  
           bCondições reacionais: 1a (0,25 mmol), 2a (0,375 mmol) e FeCl3 (0,05 mmol). 

 
 

De acordo com a Tabela 1, pode-se observar que para todos os solventes 
foram obtidas misturas dos produtos correspondentes a β-ceto-sulfona, 3a, e a 

β-hidróxi-sulfona, 4a. A proporção dos compostos variou de acordo com o tipo 

de solvente utilizado. 

Quando foi utilizado diclorometano como solvente, observou-se uma 

conversão moderada aos produtos e uma baixa seletividade na formação do 
composto 3a desejado (Tabela 1, linha 1). Este resultado, embora pouco 

satisfatório, foi melhor do que aqueles obtidos quando foram utilizados água ou 

THF como solventes da reação, provavelmente devido à baixa solubilidade dos 
materiais de partida nestes solventes (Tabela 1, linhas 2 e 3). 

Os melhores resultados foram obtidos quando acetona ou acetonitrila 

foram utilizadas na reação (Tabela 1, linhas 4 e 5) onde maiores conversões e 

seletividades foram observadas. Possivelmente, esse resultado deve-se ao 
aumento da solubilidade dos materiais de partida nestes solventes. Porém, 
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pode-se observar que, quando a acetona foi utilizada como solvente, houve um 
aumento na seletividade para a formação do composto 3a, quando comparado 

ao uso de acetonitrila. Desta forma, determinou-se que o melhor solvente para a 
reação de oxosulfonilação sob agitação foi a acetona (Tabela 1, linha 4).  

Após a escolha do melhor solvente para a reação, foi realizado um estudo 

para determinar a quantidade de catalisador necessária para promover a 

oxossulfonilação de forma eficiente e seletiva. Os resultados estão descritos na 
Tabela 2. 

  

Tabela 2 - Efeito da quantidade de FeCl3 utilizada na oxossulfonilação do 
estireno (1a) pelo benzeno sulfinato de sódio (2a) sob agitação. 

 

Linha FeCl3 (mol %) (%)a 
3a 4a 

1 - - - 

2 5 29 20 

3 10 41 18 

4 20 67 18 
5 30 69 22 

6 40 71 18 

7 100 55 13 
                  aA conversão foi determinada por CG em relação ao 1a. 
                  bCondições reacionais: 1a (0,25 mmol), 2a (0,375 mmol) e FeCl3 variando de 0-100  
            mol %. 
           

 A partir da análise da Tabela 2, pode-se observar que o melhor resultado 

foi obtido quando uma quantidade de 20 mol % de FeCl3 foi utilizada, onde o 
composto 3a foi obtido como produto majoritário em uma conversão de 67% 

(Tabela 2, linha 4). O aumento da quantidade de catalisador para 30 e 40 mol% 

levou a resultados semelhantes (Tabela 2, linhas 5 e 6). Porém, quando a 

quantidade de ferro foi aumentada para 100 mol %, observou-se uma redução 

significativa na taxa de conversão aos produtos e a formação de diversos 
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subprodutos na reação (Tabela 2, linha 7). A redução da quantidade de 
catalisador para 5 mol % levou a proporções semelhantes de 3a e 4a. Quando 

foi utilizado 10 mol % de catalisador, foi observada uma diminuição na taxa de 
conversão dos reagentes ao produto desejado 3a, mas um incremento na 

seletividade da reação (Tabela 2, linhas 2 e 3). Finalmente, quando a reação foi 
realizada sem a presença do catalisador, não foi observada a formação de 3a e 

4a (Tabela 2, linha 1).  

É importante ressaltar que como o FeCl3 é muito higroscópico (WERNER, 

2009), todos os testes de otimização das condições reacionais foram realizados 
em triplicata.  

Após a otimização da quantidade de catalisador necessária para 

promover a reação de oxossulfonilação, foi realizado um estudo da influência do 

uso de um oxidante na reação, na tentativa de melhorar a seletividade do método 
para a obtenção apenas da β-ceto-sulfona, 3a. O oxidante utilizado foi o 

persulfato de amônio e a escolha deste oxidante foi baseada em estudos já 
existentes descrevendo a eficácia do uso de persulfatos em reações análogas 

(SINGH; CHAWLA; YADAV, 2014). Os resultados encontram-se descritos na 
Tabela 3.  

Tabela 3 - Efeito do (NH4)2S2O8 na oxosulfonilação do estireno (1a) por benzeno 

sulfinato de sódio (2a) sob agitação.  

 

Linha (NH4)2S2O8 (mol %) (%)a 
3a 4a 

1 - 69 19 

2 5 71 18 

3 20 80 9 

4 40 85 4 

5 100 52 17 
            aA conversão foi determinada por CG em relação ao 1a. 

  bCondições reacionais: 1a (0,25 mmol), 2a (0,375 mmol), FeCl3 (20 mol%) e    
   (NH4)2S2O8 (20 mol%). 
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De acordo com a Tabela 3, foi possível constatar que o uso do (NH4)2S2O8 
aumentou a eficácia da reação. Quando foi utilizado 5 mol % de oxidante não foi 

observada uma variação significativa na conversão dos reagentes aos produtos 

desejados (Tabela 3, linhas 1 e 2). Porém, quando foram utilizadas quantidades 

equivalentes de oxidante e FeCl3, observou-se um aumento significativo na taxa 
de conversão e na seletividade da reação (Tabela 3, linha 3).  

É descrito na literatura que a reação de oxosulfonilação de alquenos com 

sais de sulfinato ocorre através de um mecanismo radicalar (YADAV; 

SRIVASTAVA; YADAV, 2016). Logo, o uso de um oxidante na reação, favoreceu 

a formação do radical sulfonila mais efetivamente, levando aos produtos em uma 

maior conversão. O aumento da seletividade do método com a adição do 

oxidante também era esperado, pois o uso de um oxidante favoreceria a 

formação do produto na forma –ceto.  

Desse modo, era de se esperar que o aumento da quantidade de oxidante 
na reação poderia levar exclusivamente ao composto 3a. No entanto, o uso do 

oxidante em uma proporção de 40 mol % levou a um aumento de apenas 5 % 

na taxa conversão e um pequeno aumento na seletividade da reação (Tabela 3, 

linhas 3 e 4). Um aumento ainda maior na quantidade de oxidante para 100 mol 

%, levou a um decréscimo na conversão aos produtos e na seletividade da 
reação (Tabela 3, linha 5).  

  Após os resultados obtidos nos experimentos descritos acima, as 

condições reacionais otimizadas para a reação de oxossulfonilação em 
ultrassom foram: composto vinílico (0,25 mmol), sulfinato de sódio (0,75 mmol), 

FeCl3 (20 mol %), (NH4)2S2O8 (20 mol %) em acetona (5 mL). Estes parâmetros 

foram então aplicados a diferentes substratos na tentativa de verificar a eficácia 

do método e avaliar os efeitos de diferentes substituintes no rendimento e na 

seletividade da reação. Os resultados obtidos encontram-se descritos na Tabela 
4. 
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Tabela 4 - Reação entre diferentes compostos vinílicos e sulfinatos de sódio 

promovidas por FeCl3/(NH4)2S2O8, sob agitação. 

 
 

Linha 
 

1 2 3 4 3 (%)a 3:4b 

1  
1a 

PhSO2Na 
2a  

3a 
 

4a 

75 90:10 

2 
1b 

2a 

3b 4b 

60 71:29 

3 
 

1c 

2a 

 

 
   4c 

56 0:100 

4 
 

1d 

2a 

3d 
      

4d 

61 90:10 

5 
1e 

2a 

3e 
     

4e 

49 60:40 

6 
1f 

2a 

3f 4f 

74 19:81 

7 
1g 

2a 

3g 
  

4g 

0 0 

8 

1h 

2a 
 

3h 
 

4h 

0 0 

9  
1a 

p-TolSO2Na 
2b  

3i 
 

4i 

63 90:10 

    10  
1a 

 
HOCH2SO2Na 

2c 
3j 4j 

0 0 

aRendimento do produto isolado. bProporção determinada por CG. 

De acordo com a Tabela 4, pode-se observar que em todos os casos 
foram obtidas misturas de compostos, com exceção do substrato 1c que 

forneceu apenas a β-hidróxi-sulfona como produto em rendimento de 56 % 
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(Tabela 4, linha 3). Este resultado era esperado, tendo em vista que, para que 
houvesse a formação da β-ceto-sulfona, seria necessário haver na estrutura do 
intermediário um hidrogênio benzílico, não sendo possível para o substrato 1c.  

Quando o estireno 1a foi utilizado como substrato, os resultados obtidos 

para a reação com o benzeno sulfinato de sódio, 2a, e com o 4-toluilsulfinato de 

sódio, 2b, foram semelhantes e os produtos foram obtidos em bons rendimentos 

e seletividades semelhantes (Tabela 4, linhas 1 e 9). A utilização do alqueno 1b 
como substrato levou ao composto 3b como produto majoritário em bom 

rendimento e em uma proporção 3b:4b de 71:29 (Tabela 4, linha 2).  

Os efeitos de substituintes doadores e retiradores de elétrons no anel 

aromático no rendimento e na seletividade da reação também foram estudados. 
Quando o 4-fluorovinilbenzeno, 1d, foi utilizado não houve variação significativa 

no rendimento da reação em comparação com o estireno, 1a. Neste caso, a β-
ceto-sulfona 3d foi obtida em um rendimento de 61 % e em boa seletividade 

(Tabela 4, linha 4). Por outro lado, quando o 4-vinil-anisol, 1e, foi utilizado como 

substrato, foi observado um decréscimo no rendimento e na seletividade da 
reação. A β-ceto-sulfona correspondente, 3e, foi obtida em 49 % de rendimento 

em uma proporção 3e:4e foi de 60:40 (Tabela 4, linha 5).  

Estes resultados sugerem que a presença de grupos doadores de elétrons 

no composto vinílico reagente favorece a formação da β-hidróxi-sulfona. Uma 

provável explicação para esse fato baseia-se no fato do sistema catalítico 
FeCl3/(NH4)2S2O8 levar à formação de um radical sulfonila (I) a partir do sal do 

ácido sulfínico. A captura deste radical pelo alqueno levaria ao radical benzílico 
estabilizado por ressonância (II) o qual após captura de oxigênio do ar levaria ao 
radical peroxila (III) que sofreria decomposição para levar ao radical oxila (IV) 

correspondente. A abstração de um hidrogênio radicalar levaria à -ceto-sulfona 

e esta etapa seria favorecida por grupos retiradores de elétrons presentes no 
anel (Esquema 45) (SINGH; CHAWLA; YADAV, 2014). Estes fatos estão de 

acordo com cálculos teóricos realizados para a oxidação de radicais benzílicos 
(SILVA; HAMDAN; BOZZELI, 2009).  
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Esquema 45 – Proposta mecanística para a síntese de β-ceto-sulfonas. 

 

 Quando o 4-(difenilfosfino)estireno, 1g, foi utilizado na reação, não houve 

formação dos produtos correspondentes 3g ou 4g, sendo obtido como produto 

da reação o 4-(difenilfosfinóxido)estireno (Tabela 4, linha 7), produto da oxidação 
de 1g. Este resultado indicou que a presença de bases de Lewis no material de 

partida poderia diminuir a eficiência da reação, provavelmente devido a interação 

do tipo ácido-base com o FeCl3 utilizado, diminuindo a quantidade efetiva de 
catalisador necessária para promover a mesma. Para confirmar esta hipótese, a 
4-vinilanilina, 1f, foi submetida às mesmas condições reacionais. Neste caso, 

observou-se a formação dos produtos esperados 3f e 4f, ocorrendo a formação 

da β-hidróxi-sulfona 4f como produto majoritário juntamente com a β-ceto-

sulfona 3f em uma proporção de 19:81 (Tabela 4, linha 6) na forma de uma 

mistura, não sendo possível efetuar a separação destes através de coluna 
cromatográfica. A reação, porém, foi bastante limpa e somente 3f e 4f foram 

obtidos em um rendimento de 74%.  

 A utilização do trans-estilbeno, 1h, um alqueno 1,2-dissubstituído, levou a 

uma mistura complexa de produtos, não sendo possível o isolamento dos 
mesmos (Tabela 4, linha 8). Por fim, quando foi utilizado o sulfinato de sódio 2c, 

não foi observada a formação dos produtos esperados, provavelmente devido a 
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interação do ferro com o grupo hidroxila presente no sulfinato de partida (Tabela 
4, linha 10).  

 

4.1.2 Reação de oxossulfonilação de alquenos promovida por ultrassom 
 

A reação de oxossulfonilação de alquenos por sulfinatos de sódio, 
catalisada por FeCl3, sob agitação, demonstrou um grande potencial para a 

síntese de β-ceto-sulfonas. No entanto, os produtos foram obtidos com tempos 

reacionais elevados. Com o intuito de otimizar o tempo reacional e tornar estas 

reações mais eficientes, decidiu-se investigar o uso da irradiação de ultrassom 
nestas reações.  

O ultrassom tem sido descrito como uma ferramenta eficaz para promover 

as reações orgânicas, pois, em geral, fornece os produtos com tempo reacional 

curto e rendimentos elevados. Uma vez que o nosso grupo de pesquisa possui 

experiência no desenvolvimento de métodos baseados na utilização de 

ultrassom, optou-se por aplicar essa fonte de energia nas reações de 
oxossulfonilação de alquenos. 

 

4.1.2.1 Desenvolvimento do método 
 

Inicialmente, foi avaliado o efeito do solvente na reação de 
oxossulfonilação de alquenos em banho de ultrassom. Assim, o estireno, 1a 
(0,25 mmol) e o benzeno sulfinato de sódio, 2a (0,375 mmol), foram adicionados 

a um balão contendo o FeCl3 (20 mol %) e o solvente apropriado. A mistura foi 

sonicada durante 1 hora em um banho de ultrassom e o progresso da reação foi 
monitorado por CCD. Os resultados estão descritos na Tabela 5. 
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Tabela 5 - Efeito do solvente na oxossulfonilação do estireno (1a) por benzeno 
sulfinato de sódio (2a) sob ultrassom. 

 

Linha Solvente (%)a 
3a 4a 

1 CH2Cl2  51 23 

2 H2O 14 5 

3 THF - - 

4 Acetona 61 20 

5 MeCN 75 4 

6 MeCN/H2O (2:1) 82 6 
                           aA conversão foi determinada por CG em relação ao 1a. 
                  bCondições reacionais: 1a (0,25 mmol), 2a (0,375 mmol), FeCl3 (0,05 mmol). 
 

 

De acordo com a Tabela 5, pode-se observar que em todos os casos 
foram obtidas misturas da β-ceto-sulfona, 3a, e da β-hidróxi-sulfona, 4a. De 

qualquer modo, o primeiro fato que pode ser evidenciado é a diminuição do 

tempo reacional para apenas 1h, um resultado bastante promissor quando 
comparado com a reação realizada empregando-se agitação.  

O uso de MeCN isoladamente como solvente, forneceu o produto 3a em 

boa conversão e seletividade (Tabela 5, linha 5). Este resultado foi muito 

superior, quando comparado ao uso deste solvente no método de agitação 

mecânica (Tabela 1, linha 5), o que indica que o uso de ultrassom como fonte de 

energia pode influenciar diretamente na reatividade da reação. No entanto, o 

melhor resultado foi obtido quando água foi utilizada como co-solvente da 

reação, numa proporção de 2:1 (MeCN/H2O) onde o produto desejado foi obtido 

em uma conversão de 82% (Tabela 5, linha 6). A eficiência do uso de misturas 

aquosas em reações promovidas por ultrassom foi descrita por Cravotto e 
colaboradores (CRAVOTTO et al, 2015). 

Quando a acetona foi utilizada como solvente o produto foi obtido em uma 
boa conversão, entretanto, observou-se uma diminuição na seletividade da 
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reação (Tabela 5, linha 4). Quando o diclorometano foi utilizado como solvente, 
houve uma diminuição na formação do composto 3a para 51 % (Tabela 5, linha 

1). Este resultado, quando comparado com o obtido empregando-se agitação 

levou a um aumento na conversão ao produto desejado, provavelmente devido 

a uma maior interação desse solvente no meio de propagação utilizado. Quando 

foram utilizados água ou THF, a reação não mostrou-se eficaz e baixas 

conversões foram observadas, provavelmente devido à baixa solubilidade dos 
materiais de partida nestes solventes (Tabela 5, linhas 2 e 3). 

 Após a escolha do melhor solvente para a reação, foi realizado um estudo 

para determinar a menor quantidade de FeCl3 necessária para promover a 
reação. Os resultados estão descritos na Tabela 6. 

 

Tabela 6 - Efeito da quantidade de FeCl3 utilizada na oxossulfonilação do 
estireno (1a) por benzeno sulfinato de sódio (2a) sob ultrassom. 

MeCN: H2O (2:1)
25 ºC, 1 h

)))

+

FeCl3

1a 2a 3a 4a

S
O

ONa

O
S

O O
S

O OOH

+

 

Linha FeCl3 (mol%) (%)a 
3a 4a 

1 - - - 

2 5 19 50 

3 10 34 59 
4 20 82 6 

5 30 70 24 

6 40 52 35 
                       aA conversão foi determinada por CG em relação ao 1a. 
               bCondições reacionais: 1a (0,25 mmol), 2a (0,375 mmol), FeCl3 (0 - 100 mol%). 

 
 

De acordo com a Tabela 6, o melhor resultado foi obtido quando 20 mol 
% do catalisador foi utilizado, onde a β-ceto-sulfona, 3a, foi obtida de maneira 

seletiva (Tabela 6, linha 4). A redução na quantidade de catalisador para 10 e 5 
mol % forneceu a β-hidróxi-sulfona, 4a, como produto majoritário, sendo o 
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produto 3a obtido em menores quantidades (Tabela 6, linhas 2 e 3). Baseado 

nestes resultados, foi realizada a reação sem o uso de catalisador para verificar 
se a formação do composto 4a seria favorecida. No entanto, não foi observada 

a formação dos produtos, indicando que o FeCl3 é fundamental para que a 
reação ocorra (Tabela 6, linha 1).  

O aumento da quantidade de catalisador para 30 mol % forneceu 

resultados semelhantes ao uso de 20 mol % (Tabela 6, linhas 4 e 5). Quando a 

quantidade de catalisador foi aumentada para 40 mol %, observou-se uma 

redução significativa na taxa de conversão devido a formação de diversos 

subprodutos na reação (Tabela 6, linha 6). Logo, o controle da quantidade de 

FeCl3 utilizado na reação é fundamental, pois esta quantidade está diretamente 
relacionada com a conversão e seletividade dos produtos formados.  

Após definir o melhor solvente e a quantidade de FeCl3 necessária para 

promover a reação, foi investigado a influência da adição de um oxidante à 

reação. Como observado nas reações sob agitação, o uso do persulfato de 
amônio favoreceu a formação do produto desejado em maior rendimento e 

seletividade. Assim, decidiu-se avaliar também a influência do uso deste 

oxidante nas reações de oxosulfonilação promovidas por ultrassom. Os 

resultados estão descritos na Tabela 7. 

Tabela 7 - Efeito do (NH4)2S2O8 na oxossulfonilação do estireno (1a) por 

benzossulfinato de sódio (2a) sob ultrassom.  

 

Linha FeCl3 (mol %) Oxidante (mol %)  (%)a 
3a 4a 5a 

1 20 - 82 6 - 

2 - 20 39 2 - 

3 20 20 91 4 - 

4 20 40 84 3 9 

5 100 100 6 51 22 
    aA conversão foi determinada por CG em relação ao 1a. 
   bCondições reacionais: 1a (0,25 mmol), 2a (0,375 mmol), FeCl3 (20 mol%) e (NH4)2S2O8  
    (0 – 100 mol %). 
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Inicialmente, foi investigada a eficácia da reação apenas com o uso do 
oxidante, sem a utilização de FeCl3. Após 1 hora de reação, foi observada uma 
conversão de 39% ao produto 3a e apenas traços de 4a, no entanto, a reação 

não foi completa sendo observado muito material de partida remanescente 

(Tabela 7, linha 2). O uso de 20 mol % de FeCl3 na reação, sem a adição do 
oxidante levou ao produto desejado, 3a, em boas conversões e seletividades 

(Tabela 7, linha 1). O melhor resultado foi observado quando foram utilizados 20 

mol % de (NH4)2S2O8 e 20 mol % de FeCl3 onde excelentes conversões e 
seletividades à β-ceto-sulfona 3a foram observadas após 1 hora de reação 

(Tabela 7, linha 3).  

Estes resultados evidenciaram a eficácia do banho de ultrassom em 

reações de oxossulfonilação uma vez que, empregando-se agitação sob as 

mesmas condições foi observada uma conversão de 80 % ao produto desejado 
3a após 24 horas (Tabela 3, linha 3). 

 Quando foi utilizado 40 mol % de oxidante na reação, houve uma 
diminuição na conversão ao produto 3a para 84 % (Tabela 7, linha 4). Nesse 

caso, houve a formação do tiossulfonato correspondente, 5a como subproduto 

da reação. Esse fato foi comprovado com o aumento da quantidade de 
(NH4)2S2O8 e FeCl3 para 100 mol %, onde 4a foi obtido como produto majoritário 
na reação juntamente com 5a em 22 % (Tabela 7, linha 5).  

  Desta forma, as condições reacionais foram otimizadas para: composto 

vinílico (0,25 mmol), sal de sulfinato (0,375 mmol), FeCl3 (20 mol %), (NH4)2S2O8 

(20 mol %) e acetonitrila/água (3 mL; 2:1) sob ultrassom. Estes parâmetros foram 

aplicados a diferentes substratos para verificar a eficácia do método e avaliar os 

efeitos eletrônicos dos substituintes no rendimento e na seletividade da reação. 

Os resultados obtidos estão descritos na Tabela 8, que exibe tanto o rendimento 
reacional, como a proporção entre os isômeros formados. 
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Tabela 8 - Oxossulfonilação de diferentes alquenos promovida por ultrassom. 

 
 

Linha 
 

1 2 3 4 3 (%)a 3:4(%)b 

1  
1a 

PhSO2Na 

2a  
3a 

 
4a 

82 96:4 

2 
1b 

2a 

3b 4b 

63 71:29 

3  
1c 

2a  
 4c 

90 0:100 

4 
 

1d 

2a 
 

3d 
      

4d 

67 95:5 

5 

1e 

2a 

3e 

     
4e 

52 67:33 

6 
1f 

2a 

3f 4f 

89C 10:90 

7 

1g 

2a 

3g 
  

4g 

0 0 

8 

1h 

2a 
 

3h 
 

4h 

0 0 

9  
1a 

p-TolSO2Na 

2b  
3i 

 
4i 

70 90:10 
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10  
1a 

 

HOCH2SO2Na 

2c 3j 
4j 

0 0 

11  
1a 

CH3SO2Na 

2d  
3k 

 
4k 

40 96:4 

12 
1i 

2a 

3l 4l 

0 0 

13 
1j 

2a 

3m 4m 

0 0 

14 
 

1k 

2a 
 

3n 4n 

0 0 

15  
1l 

 
PhSO2Na 

2a 
 

3o 
 

4o 
0 0 

aRendimento do produto isolado. bProporção determinada por CG; cRendimento da mistura 

 
Quando os compostos 1a e 1b foram utilizados juntamente com o sulfinato 

2a como substratos, os produtos desejados foram obtidos em bons rendimentos, 

sendo uma melhor seletividade observada quando o composto 1a foi utilizado 

como substrato (Tabela 8, linhas 1 e 2). Quando 1c foi utilizado como substrato, 

a β-hidróxi-sulfona 4c foi obtida em um rendimento de 90 % como produto 

exclusivo da reação (Tabela 8, linha 3).  

A presença de grupos desativantes como o átomo de flúor no anel 
aromático levou preferencialmente ao composto 3d em rendimento moderado 

(Tabela 8, linha 4). Já quando o 4-metoxivinilbenzeno, 1e, foi utilizado como 

substrato, houve uma diminuição no rendimento e na seletividade da reação. O 
produto desejado 3e foi obtido em um rendimento de 52 % em uma proporção 
3e:4e de 67:33 (Tabela 8, linha 5). Estes resultados indicaram que os efeitos 

eletrônicos influenciam tanto no rendimento como na seletividade da reação e 

que a presença de grupos doadores no alqueno de partida pode favorecer a 

formação da β-hidróxi-sulfona. Para testar esta hipótese, outros grupos foram 
utilizados.  
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  Quando o 4-(difenilfosfino) estireno, 1g, foi utilizado na reação, não houve 
formação dos produtos esperados 3g e 4g, sendo que o único produto obtido na 

reação foi o fosfinóxido correspondente (Tabela 8, linha 7). Quando a 4-
vinilanilina, 1f, foi submetida às mesmas condições reacionais, observou-se a 

formação da β-hidróxi-sulfona, 4f, como produto majoritário da reação em um 

rendimento de 89 %. Este resultado indicou que, independente da fonte de 

energia utilizada para promover a reação, o uso de substratos contendo grupos 

fortemente doadores de elétrons no anel aromático, favoreceria a formação 
preferencial da β-hidróxi-sulfona.  

 A utilização do trans-estilbeno, 1h, um alqueno 1,2-dissubstituído, levou à 

uma mistura complexa de produtos, não sendo possível o isolamento de 3h e 4h 

(Tabela 8, linha 8).  

O uso de diferentes sulfinatos de sódio na reação de oxossulfonilação de 

alquenos empregando ultrassom também foi avaliado. Quando foi utilizado o 
sulfinato de sódio 2b, foi observado um resultado semelhante ao da reação 
usando o sulfinato de sódio 2a (Tabela 8, linhas 1 e 9). No entanto, quando o 

metano sulfinato de sódio, 2d, foi utilizado, o produto 3k foi obtido em um 

rendimento de 40 % e em elevada seletividade a favor da -ceto-sulfona (Tabela 

8, linha 11). Por fim, quando foi utilizado o hidroxi-metano sulfinato de sódio, 2c, 

não foram observados os produtos correspondentes (Tabela 8, linha 10). 

Novamente, estes resultados são consistentes com os resultados previamente 

descritos na literatura indicando que a reação aparentemente ocorre através de 
um intermediário radicalar (SINGH; CHAWLA; YADAV, 2014). 

Também foi realizado um estudo do comportamento da reação na 
presença de ácidos de Lewis, como por exemplo, o ácido borônico, 1j. Neste 

caso, foi observada uma mistura complexa de produtos na reação (Tabela 8, 
linha 13). Quando o éster borônico correspondente, 1k, foi utilizado na reação 

de oxosulfonilação, não foi observada a formação dos produtos. Neste caso, o 
único produto obtido foi o ácido (4-vinilbenzeno)borônico, 1j, provavelmente 

devido a presença de água e FeCl3 no meio reacional. Este resultado não é 

surpreendente, uma vez que, na literatura é descrito que a hidrólise de sais de 
boro pode ocorrer na presença de FeCl3 (BLEVINS et al., 2011). Por fim, quando 
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o 1-penteno foi utilizado como substrato, o produto desejado 3o não foi 

observado (Tabela 8, linha 15).  

Todos os compostos obtidos foram caracterizados por RMN 1H e 13C. A 

seguir será discutido o espectro de RMN 1H e as atribuições realizadas para o 
composto 3a.  

No espectro de RMN 1H de 3a, é possível observar dois dupletos 

sobrepostos referentes aos hidrogênios arílicos em δAr 7,94 (H2) e δAr 7,90 (H5), 
que estão acoplando com os hidrogênios H3 e H6 respectivamente, com J = 8,2 

Hz. Além disso, em δAr 7,55 e 7,48 podem ser observados dois tripletos com J = 

7,4 Hz, referentes aos hidrogênios arílicos, H6 e H3, respectivamente. Por fim, 

observou-se em δH 4,75 os hidrogênios do grupo CH2 que aparecem como um 

simpleto (Figura 12). 
Beta-cetona sulfonas (Estireno)-1H.esp

9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0
Chemical Shift (ppm)

2.002.062.032.072.012.02

Figura 12 - Espectro de RMN 1H (400 MHz, CDCl3) de 3a. 

 
No espectro de RMN 13C foi possível observar os 10 sinais correspondentes 

ao composto 3a. Em δ1 187,9 pode ser observado o sinal referente à carbonila 

(C8) da β-ceto-sulfona. Os carbonos aromáticos encontram-se na região entre 

δAr 138,7 e 128,5. Em δc 63,4 verificou-se a presença do sinal referente ao –CH2- 

(C2) (Figura 13). 
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2.001.992.083.92
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Figura 13 - Espectro de RMN 13C (100 MHz, CDCl3) de 3a. 

 

Quando foi possível a separação, as β-hidroxi-sulfonas obtidas foram 

também caracterizadas por RMN 1H e 13C. A seguir será discutido o espectro de 
RMN 1H e as atribuições realizadas para o composto 4e.  

No espectro de RMN 1H é possível observar um dupleto em δAr 7,95 (H5), 

referente ao acoplamento com o hidrogênio H6 com J = 7,6 Hz. Além disso, em 

δAr 7,69 e 7,59 podem ser observados dois tripletos referentes aos hidrogênios 

arílicos, H7 e H6, respectivamente. Os outros hidrogênios aromáticos H3 e H4 
aparecem em δAr 7,2 e 6,8 como dupletos com J = 8,8 Hz. Na região de δ1 5,23 

é possível observar um dupleto referente ao hidrogênio carbinólico (H-1), com J 

= 10 Hz. Pode-se ainda observar também o sinal da metila na forma de um 
simpleto em δ 3,77. O hidrogênio do grupo OH pode ser observado como um 

dupleto em δ 3,61 com J = 2,4 Hz. Por fim, observou-se em δ 3,51 e 3,32 os 

hidrogênios diastereotópicos do grupo CH2 na forma de um duplo dupleto (Figura 
14). 
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Beta-Hidroxi sulfonas (p-metoxi)-1H.esp

9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0
Chemical Shift (ppm)

1.071.150.812.991.071.961.901.850.921.81

 
Figura 14 - Espectro de RMN 1H (300 MHz, CDCl3) de 4e. 

 

No espectro de RMN 13C foi possível observar os 11 sinais correspondentes 
ao composto 4e. Na região entre δAr 159,5 e 114,1 podem ser observados os 

carbonos aromáticos. Em δ1 68,0 observa-se o sinal referente ao metileno (-CH2-
) da β-hidróxi-sulfona. Além disso, em δ2 63,9 verificou-se a presença do sinal 

referente ao carbono ligado à hidroxila (C1). Por fim, em δ 55,3 pode-se observar 

o sinal referente ao carbono do grupo metoxila (Figura 15). 
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Figura 15 - Espectro de RMN 13C (75 MHz, CDCl3) de 4e. 
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4.2 REAÇÃO DE SULFONILAÇÃO DE ALQUINOS MEDIADA POR 
ULTRASSOM 

 

Como descrito anteriormente, a reação de sulfonilação de alquinos com 

radicais sulfonila tem se mostrado uma alternativa eficaz para a síntese de 

sulfonas vinílicas (SINGH; CHAWLA; YADAV, 2014). No entanto, as 
metodologias descritas envolvem o uso de solventes tóxicos, grandes 

quantidades de oxidantes e aditivos, elevadas temperaturas e longos tempos 

reacionais.  

Neste sentido, no intuito de desenvolver um método simples, limpo, rápido 
e eficiente para a síntese de sulfonas vinílicas e com a experiência adquirida na 

utilização de ultrassom em reações de oxosulfonilação, a nossa atenção foi 

voltada para o efeito do ultrassom na sulfonilação de alquinos propargílicos com 

benzeno sulfinato de sódio. A estratégia inicial é mostrada no esquema 46. 

 

 

Esquema 46 - Estratégia inicial para a síntese de vinil sulfonas sob ultrassom. 

 

4.2.1 Desenvolvimento do método 
 

Para o desenvolvimento do método, inicialmente esforços foram 

dedicados para a síntese dos materiais de partida. Desse modo, os éteres 
propargílicos 7a-d foram preparados a partir da reação dos respectivos fenóis, 

5a-d com o brometo de propargila, 6 em meio básico utilizando acetona, como 

solvente (OCELLO et al., 2015). Os resultados estão descritos no esquema 47.  
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Esquema 47 – Síntese dos éteres propargílicos 7a-d a partir da reação de 

diferentes fenóis com brometo de propargila. 

 

Os compostos sintetizados foram caracterizados por RMN de 1H e 13C. 
Como exemplo, as atribuições realizadas para o composto 7a serão discutidas. 

No espectro de RMN 1H observa-se um tripleto referente aos hidrogênios arilícos 

em δAr 7,33 (H4) e um multipleto em δAr 7,02 (H3 e 5). Em δ2 4,71, observa-se 

um dupleto referente ao hidrogênio (H2), que está acoplando com um próton H1 

com valor de J = 3,3 Hz. Por fim, em δ1 2,3 observa-se um tripleto referente ao 

hidrogênio acetilênico (H1), com J = 2,3 Hz (Figura 16). 
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Q1112_16

8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0
Chemical Shift (ppm)

1.012.333.262.19

 
Figura 16 - Espectro de RMN 1H (300 MHz, CDCl3) de 7a. 

 

No espectro de RMN 13C, observam-se os 7 sinais correspondentes ao 
composto 7a. Em δ 78,6, aparece o pico referente ao -C≡CH (C2) e em δ 75,4, 

o carbono da ligação -C≡CH (C1). Os carbonos aromáticos aparecem em δAr 
157,5 (C4), 129,4 (C6), 121,6 (C7) e 114,9 (C5). Em δ 55,7, verifica-se a 

presença do sinal -O-CH2- (C3) (Figura 17). 
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Figura 17 - Espectro de RMN 13C (75 MHz, CDCl3) de 7a. 
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 Após a síntese dos materiais de partida, foi realizado um estudo das 
condições reacionais mais apropriadas para a síntese de sulfonas vinílicas sob 

ultrassom. Para o desenvolvimento do método, foram utilizados como substratos 
o composto 7a e o benzeno sulfinato de sódio, 2a.  

A primeira variável estudada foi a espécie metálica necessária para 
promover a reação. Assim, 7a (0,15 mmol) e 2a (0,23 mmol) foram tratados a 

temperatura ambiente com diferentes sais (0,15 mmol) e persulfato de potássio 

(0,6 mmol) empregando-se MeCN/H2O (1:1) como solventes, sob banho de 
ultrassom, por 1 hora. Os resultados estão descritos na Tabela 9.  

 

Tabela 9 - Estudo do sal necessário para promover a reação de sulfonilação de 
7a sob banho de ultrassom. 

 

Linha Sal (%)a 
8a 9a 

1 FeCl3 - - 

2 CuI - - 

3 AgNO3 66 13 

               aA conversão foi determinada  por CG em relação ao 7a. 
                  bCondições reacionais: 7a (0,15 mmol), 2a (0,23 mmol), sal (0,15 mmol),  
                    K2S2O8 (0,6 mmol), em banho de US (35W). 
 

De acordo com a Tabela 9, pode-se observar que quando o FeCl3 foi 

utilizado na reação, não foi observada a formação do produto desejado, havendo 

apenas a formação do cloreto de fenilsulfonila (PhSO2Cl) – possivelmente 
resultante entre o acoplamento do radical sulfonila gerado in situ e o cloro 

presente no meio reacional (Tabela 9, linha 1). Quando foi utilizado o CuI na 
reação não foi observada a formação do produto esperado (Tabela 9, linha 2).  

No entanto, o uso de AgNO3 levou à formação de uma mistura de sulfonas 
vinílicas E e Z, 8a e 9a. A reação mostrou-se diastereosseletiva uma vez que a 
(E)-vinil sulfona, 8a foi obtida preferencialmente (Tabela 9, linha 3).  
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 O segundo parâmetro estudado foi o efeito do solvente na reação de 
sulfonilação sob ultrassom. Assim, 7a (0,15 mmol) e 2a (0,23 mmol) foram 

tratados a temperatura ambiente com AgNO3 (0,15 mmol) e persulfato de 

potássio (0,60 mmol) empregando-se diferentes solventes. O progresso da 

reação foi monitorado por CCD e os resultados encontram-se descritos na 
Tabela 10.  

Tabela 10 - Efeito do solvente na reação de sulfonilação de 7a por 2a sob banho 

de ultrassom. 

 

Linha Solvente (%)a 
8a 9a 

1 CH2Cl2  6 9 

2 MeCN:H2O (1:1) 66 13 

3 MeCN 7 14 

4 Acetone - - 

5 acetona:H2O (1:1) 31 7 
6 EtOH - - 

7 EtOH:H2O (1:1) 23 25 

8 H2O 60 9 
                    aA conversão foi determinada por CG em relação ao 7a. 
             bCondições reacionais: 7a (0,15 mmol), 2a (0,23 mmol), AgNO3 (0,15 mmol),  
               K2S2O8 (0,6 mmol), em banho de US (35 W). 
 

A escolha do solvente é muito importante em sonoquímica, pois estes 
influenciam diretamente na eficácia das reações. Solventes com maior pressão 

de vapor, como diclorometano e acetona, diminuem a potência ultrassônica 

dissipada, ocasionando na diminuição do efeito da cavitação e, por 

consequência na eficiência da reação (LUPACCHINI et al., 2017). Os resultados 

descritos na Tabela 10 estão de acordo com esta observação, quando foram 

utilizados diclorometano e acetona como solventes, foi observada a formação de 

traços ou a não formação dos produtos esperados (Tabela 10, linhas 1 e 4). 
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 Outro fator que também influencia na potência ultrassônica dissipada é a 
tensão superficial do solvente. Neste contexto, o uso de etanol também não 

levou a formação dos produtos esperados (Tabela 10, linha 6), provavelmente 

devido à baixa tensão superficial deste solvente. Quando foi utilizado acetonitrila 

como solvente, foi possível observar uma conversão de 14% ao produto 
desejado 9a (Tabela 10, linha 3).  

O uso de água e misturas aquosas aliado à sonoquímica, tem sido 

descrito como uma alternativa eficaz para promover diferentes reações 

orgânicas (CRAVOTTO et al, 2015; WU et al., 2019). A elevada tensão 

superficial da água aliada à sua baixa pressão de vapor, faz com que a potência 

ultrassônica dissipada seja maior, aumentando o efeito da cavitação, produzindo 

assim reações mais rápidas e eficientes (LUPACCHINI et al., 2017). Neste 

contexto, foram testados o efeito da água e desta com outros solventes na 
reação (Tabela 10, linhas 2, 5 e 7). Em todos os casos, foi possível observar um 

aumento na conversão aos produtos esperados, sendo o melhor resultado 

observado quando uma mistura de acetonitrila/água, (1:1) foi utilizada, onde o 
produto desejado 8a foi obtido em 66 % de conversão (Tabela 10, linha 2).  

Embora a reação tenha sido mais eficiente com a utilização de misturas 
aquosas, em todos os casos uma quantidade significativa do alquino 7a ainda 

foi observada. No intuito de tornar a reação mais eficiente e desenvolver um 

método verde para a síntese das sulfonas vinílicas, foi realizado um teste 
utilizando somente água como solvente e foi observada uma conversão de 60% 
ao produto 8a (Tabela 10, linha 8). Embora a conversão tenha sido menor do 

que a observada para a mistura de MeCN/H2O, o reagente limitante 7a foi 

totalmente consumido e a diminuição na conversão ao produto 8a se deu, 

provavelmente, pela formação de subprodutos no meio reacional. Sendo assim, 

optou-se pela escolha da água como solvente da reação e para a otimização das 

condições reacionais, no intuito de diminuir a formação dos subprodutos 
observados.  

Após a escolha do melhor solvente para a reação de sulfonilação de 

alquinos sob ultrassom, foi realizado um estudo das quantidades mínimas 

necessárias de AgNO3 e K2S2O8 para promover a reação. Os resultados 

encontram-se descritos na Tabela 11.  
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Tabela 11 - Efeito das quantidades de AgNO3 e K2S2O8 na reação de sulfonilação 
7a por 2a sob banho de ultrassom.  

 

Linha AgNO3 (mol %) K2S2O8 (mol %) (%)a 
8a 9a 

1 - - - - 

2 20 - - - 

3 - 20 - - 

4 20 20 6 - 

5 20 100 55 5 

6 100 100 72 22 

7 100 400 60 9 

         aConversão determinada por CG em relação ao composto 7a. 
           bCondições reacionais: 7a (0,15 mmol), 2a (0,23 mmol), AgNO3 (0 – 100 mol%),  
             K2S2O8 (0 - 400 mol %), em banho de US (35 W). 
 

De acordo com a Tabela 11, foi possível constatar que quando a reação 

foi realizada sem o uso de AgNO3 e K2S2O8 não houve formação dos produtos 

desejados (Tabela 11, linha 1). Da mesma forma, o uso de 20 mol % de AgNO3, 

na ausência do oxidante e o uso de 20 mol % de K2S2O8, na ausência do 

catalisador, não forneceu os produtos esperados (Tabela 11, linhas 2 e 3). Estes 

resultados indicam que o uso de AgNO3 e K2S2O8 são fundamentais para a 

eficácia do método.  

Quando foram utilizadas quantidades catalíticas de AgNO3 e K2S2O8, 
houve a formação de apenas traços do produto 8a (Tabela 11, linha 4). No 

entanto, quando a quantidade de oxidante foi aumentada para 1 equivalente, foi 

possível observar um aumento significativo na conversão aos produtos (Tabela 
11, linha 5). Da mesma forma, quando a quantidade de AgNO3 foi aumentada 

para 1 equivalente, houve um aumento na conversão aos produtos (Tabela 11, 

linha 6). No entanto, um aumento na quantidade de oxidante para 4 equivalentes, 
levou a um decréscimo na conversão do produto 8a, devido a formação de 

subprodutos no meio reacional (Tabela 11, linha 7).  
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Após os resultados observados nos experimentos acima, as condições 
otimizadas para a reação de sulfonilação sob banho de ultrassom foram: alquino 

(0,15 mmol), sulfinato de sódio (0,23 mmol), AgNO3 (0,15 mmol), K2S2O8 (0,15 

mmol) utilizando água como solvente.  

O uso de ultrassom do tipo sonda apresenta algumas vantagens frente ao 

uso do banho, dentre as quais destacam-se: a reprodutibilidade da reação, e o 
controle de temperatura e da potência utilizada (LUPACCHINI et al., 2017). 

Desse modo, visando aumentar a eficácia e a reprodutibilidade do método, as 

condições otimizadas foram aplicadas à reação empregando-se uma sonda de 

ultrassom. 

O primeiro parâmetro estudado para a reação em sonda, foi a potência 

necessária para promover a reação. A potência máxima da sonda era de 70 W, 
e os estudos foram realizados variando-se a potência do aparelho de 10 a 50% 

em ultrassom contínuo. Para cada potência aplicada, mediu-se a temperatura 

atingida pela mistura reacional. A altura da ponteira da sonda foi fixada em 1 cm. 
Assim, o composto 7a (0,15 mmol) e 2a (0,23 mmol) foram tratados com AgNO3 

(0,15 mmol) e K2S2O8 (0,15 mmol) em H2O (6 mL), sob diferentes potências, em 
ultrassom contínuo. Os resultados estão descritos na Tabela 12. 

 

Tabela 12 – Efeito da potência na sulfonilação do (prop-2-in-1-iloxi)benzeno (7a),  

por benzeno sulfinato de sódio (2a), em sonda de ultrassom.  

 

Linha Potência  Temperatura (°C) 
(%)a 

8a 9a 
1 7 50 24 6 

2 14 59 79 8 

3 21 65 80 9 

4 28 65 86 8 

5 35 70 77 12 

         a A conversão foi determinada por CG em relação ao  7a. 
           bCondições reacionais: 7a (0,15 mmol), 2a (0,23 mmol), AgNO3 (0,15 mmol),  
             K2S2O8 (0,15 mmol), em sonda de US com a potência variando de 7 – 35 W. 
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De acordo com a Tabela 12, foi possível observar que quando foi utlizada 
uma potência de 7 W, a mistura reacional atingiu uma temperatura de 50 °C e 
os produtos 8a e 9a foram obtidos em baixas conversões (Tabela 12, linha 1). 

No entanto, o uso de 14 W de potência, melhorou significativamente a eficácia 
do método, fornecendo o composto 8a em boa conversão e seletividade (Tabela 

12, linha 2). Um aumento na potência da sonda para 21 W forneceu resultados 

semelhantes àqueles obtidos para o uso de 14 W (Tabela 12, linha 3). O melhor 

resultado foi observado quando a potência da sonda foi aumentada para 28 W, 
atingindo temperatura de 65°C, onde o composto 8a foi obtido em uma 

conversão de 86 % e com boa seletividade (Tabela 12, linha 4). Por fim, um 

decréscimo na seletividade do método foi observado quando a potência do 

aparelho foi aumentada para 35 W, devido a formação de muitos subprodutos 
no meio reacional (Tabela 12, linha 5).  

Adicionalmente, foi realizado um estudo da eficiência do método frente ao 

uso do ultrassom empregando-se pulsos de 0,2 s, 0,4s, 0,6 s e 0,8 s. Para os 

testes, a potência foi fixada em 28 W e a altura da sonda foi de 1 cm. Os 

resultados estão descritos na Tabela 13.  

 

Tabela 13 - Efeito do ultrassom em pulsos na sulfonilação de 7a por 2a em água.  

 

 Pulsos  (%)a       
8a 9a 

1 0,2 29 3 

2 0,4 48 5 
3 0,6 63 7 

4 0,8 70 8 

          aA conversão foi determinada por CG em relação ao 7a. 
                         bCondições reacionais: 7a (0,15 mmol), 2a (0,23 mmol), AgNO3  
                          (0,15 mmol), K2S2O8 (0,15 mmol), em sonda de US (28 W) e  
                           pulsos (0,2 – 0,8 s). 
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 De acordo com a Tabela 13, foi possível observar que para o uso de 
pulsos de 0,2 s e 0,4 s, a seletividade da reação foi melhorada, no entanto, houve 
um decréscimo significativo na conversão ao produto 8a (Tabela 13, linhas 1 e 

2). O aumento do pulso para 0,6 s levou ao composto 8a em uma conversão de 

63 % e em boa seletividade (Tabela 13, linha 3). Por fim, o aumento dos pulsos 
para 0,8 s levou a um aumento na conversão para a sulfona vinílica E, 8a (Tabela 

14, linha 4). No entanto, estes resultados ainda foram inferiores àqueles 

observados quando o ultrassom contínuo foi utilizado (Tabela 12, linha 4).  

 Escolhido o tipo de ultrassom a ser utilizado, foi realizado um estudo do 

tempo reacional necessário para promover a sulfonilação de alquinos 

propargílicos em sonda de ultrassom. Para os testes foi utilizado ultrassom 

contínuo, em uma potência de 28 W. Os resultados estão descritos na Tabela 
14.  

Tabela 14 - Efeito do tempo reacional na sulfonilação de 7a por 2a em sonda de 

ultrassom.  

 

 Tempo (min)  (%)a 
8a 9a 

1 5 16 7 

2 10 45 3 

3 20 55 5 

4 25 71 11 

5 30 86 8 

      aConversão obtida por CG em relação ao composto 7a. 
                    bCondições reacionais: 7a (0,15 mmol), 2a (0,23 mmol), AgNO3  
                      (0,15 mmol), K2S2O8 (0,15 mmol), em sonda de US ( 28 W),   
                      pulsos (0,2 – 0,8 s) e tempo (5 – 30 min). 

 

 

O estudo do tempo reacional descrito na Tabela 14 revelou que quando 
foi utilizado um tempo reacional de 5 min, uma pequena conversão aos produtos 

desejados foi observada juntamente com a presença de material de partida no 
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meio reacional (Tabela 14, linha 1). Um aumento na conversão aos produtos 
desejados foi observado quando a reação foi sonicada por períodos maiores de 

tempo (Tabela 14, linhas 2-5) sendo o melhor resultado observado quando a 

reação foi sonicada por um período de 30 minutos, onde foi observada uma 

excelente conversão e seletividade dos reagentes de partida ao produto 
desejado 8a (Tabela 14, linha 5).  

Assim, as condições otimizadas para a reação de sulfonilação 

empregando-se uma sonda de ultrassom foram: alquino (0,15 mmol), sulfinato 

de sódio (0,23 mmol), AgNO3 (0,15 mmol), K2S2O8 (0,15 mmol), sob ultrassom 

contínuo com potência de 28 W, utilizando água (6 mL) como solvente, à uma 

temperatura de 65 °C e tempo reacional de 30 min.  

A sulfona vinílica E-8a foi caracterizada por RMN 1H e 13C e os resultados 

estão de acordo com os descritos na literatura. No espectro de RMN 1H foi 
possível observar um dupleto em δAr 7,90 (H8), referente ao acoplamento com o 

hidrogênio H9 com J = 7,6 Hz. Além disso, em δAr 7,63, 7,54 3 7,27, podem ser 

observados três tripletos referentes aos hidrogênios arílicos, H10, H9 e H6, 

respectivamente. Na região de δAr 6,98, pode-se observar o hidrogênio 

aromático H7 na forma de um tripleto com J = 7,6 Hz. O hidrogênio aromático 
H5 aparece em δ 6,86 como um dupleto com J = 8,0 Hz. Pode-se ainda observar 

os dois sinais da ligação dupla na forma de um duplo tripleto em δ 7,12 referente 

ao hidrogênio H2 com J = 15,2 e 3,6 Hz, e em δ 6,77 referente ao hidrogênio H1 

com J = 15,2 e 2,4 Hz evidenciando a geometria E do produto obtido. Por fim, 

observa-se em δ 4,72 os hidrogênios referentes ao grupo CH2 na forma de um 

duplo dupleto com J = 5,2 e 2,0 Hz (Figura 18). 
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Figura 18 – Espectro de RMN 1H (400 MHz, CDCl3) de 8a. 
 

No espectro de RMN 13C foi possível observar os 11 sinais correspondentes 
ao composto 8a. Em δ1 140,7 e 133,5 podem ser observados os picos referentes 

à ligação dupla (C2 e C3) da sulfona. Os carbonos aromáticos encontram-se na 

região entre δAr 157,5 e 114,6. Em δc 65,5 verifica-se a presença de C1 (Figura 

19). 
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Figura 19 - Espectro de RMN 13C (100 MHz, CDCl3) de 8a. 
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Objetivando testar as condições de sulfonilação para substratos mais 
simples, as condições desenvolvidas foram aplicadas para o álcool propargílico 
7e (Esquema 48).  

 
Esquema 48 – Sulfonilação do álcool propargílico (7e) com bezeno sulfinato de 

sódio em sonda de ultrassom (2a). 

 

Como esperado, a reação levou a sulfona vinílica E, 8e de maneira 

diastereosseletiva e com uma elevada taxa de conversão. Este resultado foi 
semelhante ao obtido para a sulfonilação do éter fenil-propargílico, 7a (Tabela 

14, linha 5) e indica que as condições desenvolvidas podem ser aplicadas para 

substratos contendo diferentes grupos funcionais sem a necessidade da 

utilização de grupos protetores. 
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5 CONCLUSÃO 
 

 Foram desenvolvidos dois métodos para a reação de oxossulfonilação de 

compostos vinílicos empregando-se diferentes sulfinatos de sódio sob 

agitação e ultrassom.  

 A melhor condição observada para a reação de oxossulfonilação sob 

agitação foi observada quando 20 mol% de FeCl3 e 20 mol% de 

(NH4)2S2O8 em acetona à temperatura ambiente foram utilizados. A 

reação mostrou-se seletiva para a síntese de β-ceto-sulfonas que foram 

obtidas em rendimentos que variaram de moderados a bons (53-75%) 

após 24 horas. 

 Quando a reação de oxossulfonilação foi realizada empregando-se banho 

de ultrassom houve um aumento na velocidade da reação e as β-

cetosulfonas foram obtidas em rendimentos que variaram de moderados 

a bons (40-90%) após somente 1 h de reação.  

 Baseado nestes resultados foi desenvolvido um novo método para a 

reação de sulfonilação de alquinos utilizando o sulfinato de sódio e sonda 

de ultrassom. A melhor condição foi observada quando utilizou-se AgNO3 

(1 equiv.) e K2S2O8 (1 equiv.) sob ultrassom contínuo com potência de 28 

W em água. O método mostrou-se eficaz e levou às sulfonas vinílicas 
desejadas de modo diastereosseletivo e em conversões de 86-91% após 

30 min.  

 
  



93 
 

 
 

6 PERSPECTIVAS 
 
 

 Estudar a aplicabilidade da reação de sulfonilação em sonda de ultrassom, 

empregando-se diferentes compostos insaturados como alquinos, eninos e 

diínos contendo diferentes funcionalidades. 

 

 Caracterizar os compostos obtidos por RMN 1H e 13C. 
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Espectro de RMN 13C (75 MHz, CDCl3) de 3b. 
 

 
 

O
S

O O

3b



109 
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Espectro de RMN 13C (75 MHz, CDCl3) de 4c. 
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Espectro de RMN 1H (400 MHz, CDCl3) de 3d. 
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Espectro de RMN 13C (100 MHz, CDCl3) de 3d. 
 

 
 
 



111 
 

 
 

Beta-cetona sulfonas (p-metoxi)-1H.esp
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Espectro de RMN 1H (400 MHz, CDCl3) de 3e. 
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Espectro de RMN 13C (100 MHz, CDCl3) de 3e. 
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Espectro de RMN 1H (300 MHz, CDCl3) de 4e. 
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Espectro de RMN 13C (75 MHz, CDCl3) de 4e. 
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Perfil cromatográfico obtido por CG/EM da reação com o composto 1g 
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Espectro de RMN 1H (400 MHz, CDCl3) de 3i. 
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Espectro de RMN 13C (100 MHz, CDCl3) de 3i. 
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Espectro de RMN 1H (300 MHz, CDCl3) de 3k. 
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Espectro de RMN 13C (75 MHz, CDCl3) de 3k. 
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Espectro de RMN 13C (75 MHz, CDCl3) de 7a. 
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Espectro de RMN 13C (100 MHz, CDCl3) de 7c 

 

 

 
 

 

 

7c 



119 
 

 
 

R0124_10

8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0
Chemical Shift (ppm)

1.002.252.082.08

 
Espectro de RMN 1H (400 MHz, CDCl3) de 7d 
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Espectro de RMN 1C (100 MHz, CDCl3) de 7d 
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Espectro de RMN 1H (400 MHz, CDCl3) de 8a 
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Espectro de RMN 13C (100 MHz, CDCl3) de 8a 
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