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Topicos de Quimica Organometalica

 Alquilagio vinilica catalisada por Pd’

« Ativagio de epdxidos de vinila

» Reacdo dos Carbonatos de Vinila
« Aplicagdo em sintese

* Ciclizacdo intermolecular

 Catdlise de Cicloadi¢coes com Pd°

« Formacio de ligacées com heterodtomos



Ativacdo de epodxidos de vinila com Pd°

Adicdo de Pd a dupla
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Produto 1,4 favorecido devido
a interacoes estéricas

Nio é necessdrio adicionar base!! — Condicoes neutras



Estereoquimica da alquilacao de epodxidos

Reacio estereosseletiva— adicio do Pd preferencial no lado oposto ao epéxido
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pKa ~ 10

Ataque seletivo anti

55% yield

Ataque 1,4 favorecido
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Carbonatos de Vinila também podem reagir

Carbonato estabilizado
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Aplicacao — Sintese assimétrica da Aristeromicina

Adicdo 1,4 no epéxido de ciclopentenila
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Anel Imidazol — pKa ~ 14

Ativacio do dlcool por conversio em carbonato
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Ciclizagao Intramolecular catalisada por Pd°

Menor barreira rotacional pKa ~ 10 Adicdo 1,4
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Regiosseletividade governada por impedimento estérico
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Formacio do anel de 3 favorecida

O precursor também pode ser preparado por alquilagéo alilica !!
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Ligantes quirais favorecem a sintese assimétrica

Como na reagio de Heck, ligantes opticamente puros podem gerar sinteses assimétricas
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Catalise de cicloadi¢oes [3+2] com Pd°

Ligacdo Si—O muito forte — forca motriz
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2-Acetato de 2-[(trimetilsilil)metil]-1-propenila Trimetilenometano
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Singlete — participa de cicloadigdes
[3+2]
catalisadas por Pd°

Triplete — participa de cicloadi¢cdes [3+2] normais



Catalise de cicloadi¢oes [3+2] com Pd°
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Grupo Metileno em EXO com R

Primeiramente ocorre uma adicédo 1,4

Esta reacdo NAO é uma cicloadicio formal!!



Uso de Pd® na formacao de ligagdes com heteroatomos

Catdlise com Pd? possibilita substituicido nucleofilica em substratos alilicos e aromdticos
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Uso de Pd® na formacao de ligagdes com heteroatomos
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