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I1 gruppo funzionale arilsolfonilico ¢ elettronattrattore, in grado quindi di disattivare
elettronicamente 1’intorno chimico che lo caratterizza, rendendolo elettronpovero quindi
accettore di reagenti nucleofili. Da alcuni anni, il nostro gruppo di ricerca svolge in questo
ambito studi che hanno portato alla definizione di protocolli sintetici asimmetrici per la
preparazione di chetoni policiclici enantiopuri’ e di nuove preparazioni di alcheni,
bromoderivati e aldeidi policiclici.’
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In particolare, i nostri studi si rivolgono verso sistemi [2.2.1]biciclici, costituendo
questi lo scheletro carbonioso di base in composti biologicamente attivi, di interesse in

campo farmacologico e nell’industria profumiera.
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La caratterizzazione chimica dei prodotti di reazione, spesso non immediata, viene
effettuata ricorrendo in particolare alla spettroscopia NMR e all’analisi HPLC su fase
stazionaria chirale.’

1. L’applicazione di tecniche NMR ad alta risoluzione consente di ottenere
informazioni strutturali estremamente precise: infatti la rigidita propria della struttura
pontata e le peculiari caratteristiche sterico-elettroniche del gruppo PhSO;- concorrono a
generare intorno ad ogni protone un intorno chimico assolutamente definito e riconoscibile
attraverso una analisi comparata dei chemical shift e delle costanti di accoppiamento.

2. In particolare, attraverso tecniche bidimensionali di NMR ¢ stata assegnata la
configurazione di chetali diastereoisomericamente puri a struttura aza[2.2.1]biciclica,
intermedi nella sintesi dell’epibatidina.’

3. L’ampia casistica disponibile ha permesso di svolgere uno studio sulla
risolvibilita dei substrati policiclici chirali su due colonne chirali, la Chiralcel OD-H e la
Chiralpak OT(+) (a chiralita elicoidale). In particolare, durante gli ultimi dieci anni migliaia
di composti sono stati risolti sulla Chiralcel OD, in diverse condizioni di eluizione: questo
ha incrementato gli studi sulla possibilita di prevedere la miglior fase mobile in funzione
della natura strutturale del selettando chirale.® E’ stata osservata, per i casi analizzati, una
buona complementarieta di risoluzione tra la Chiralcel OD-H e la Chiralpak OT(+),
risultata piu adatta all’analisi di substrati racemi a carattere prevalentemente idrocarburico.
Operando su una classe di composti strutturalmente ben definita, abbiamo potuto, sulla base
delle variazioni dei parametri cromatografici in funzione delle variazioni strutturali del
selettando, avanzare delle ipotesi sulla natura del contatto diastereoselettivo che avviene
durante il fenomeno cromatografico e, in base a queste, delle previsioni sulla risolvibilita di

varie classi di composti policiclici chirali.
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