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Alcenos sao atacados por nucleofilos quando
coordenados com paladio (II)

& Nao ocorre o ataque nucleofilico em uma

ligacdo dupla isolada.

& A coordenacdo de um alceno a um ion de

metal de transicio muda dramaticamente a

medida que a densidade do elétron ¢
atraida para o metal e para longe dos

orbitais ™ do alceno.



® Muitos nucleofilos sio compativeis com o complexo de Pd(II) e podem atacar o

alceno complexado do lado opostos ao Paladio.
& O ataque ¢é régio seletivo para a posicio mais substituida.

& A espécie Pd(II) o-alquil resultante decompde-se por eliminacio de B-hidreto para

revelar o alceno substituido.
& A eliminacido redutora de um proton e o grupo de saida, leva ao paladio (0).

& A fraqueza desta reacdo ¢ que o ciclo catalitico nao estd completo: Pd (ll), nao Pd (0),

¢é necessario para complexar o préoximo alceno.
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® Um sal Pd (II) como Pd (OAc) 2 adiciona a um alceno para dar, via complexo pi, um
produto com Pd em uma extremidade do alceno e OAc na outra. Essa ¢ uma
oxifaladacio, mas esse produto geralmente nio ¢ isolado, pois se decompde no

alceno substituido.
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® Ha duas solucoes para este problema. Poderiamos usar Pd estequiométrico (II), mas
isso sO € aceitavel se o produto for muito valioso ou se a reacao for realizada em
pequena escala. E melhor usar um oxidante externo para retornar o paladio ao

estado de oxidacido de Pd (II) para que o ciclo possa continuar.



® Em combinacdo com o cloreto de Cu (II), o oxigénio completa o ciclo catalitico. O cloreto de
Cu (II) oxida Pd (0) em Pd (II) e é oxidado de volta a Cu (ll) por oxigénio, pronto para oxidar

mais paladio.
& Essa combinacio de reagentes é conhecida como oxidacao de Wacker.

@& O nucledfilo é simplesmente dgua, que ataca o alceno ativado na extremidade mais
substituida em uma etapa de oxipaladacio. A eliminacio do B-hidreto do complexo a-alquil

paladio resultante libera o enol, que é rapidamente convertido na forma ceto mais estavel.
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® Uma reacio relacionada ¢ a oxidacdo dos éteres sililenolicos em enonas. Isso requer
paladio estequiométrico (II), embora a reoxidacio de Pd (0) com benzoquinona possa
reduzir isso para cerca de metade do equivalente, mas garante que o alceno esteja no
lado direito da cetona. O primeiro passo é novamente a oxipaladacio e a eliminacao
de B coloca o alceno em conjugacio com a cetona principalmente porque nio

existem hidrogénios B do outro lado.



Alcoois e aminas sao excelentes nucleofilos
intramoleculares.

& Eteres e aminas ciclicos podem ser formados se o nucleofilo for um alcool ou amina
intramolecular. O paladio estequiométrico pode ser evitado usando a benzoquinona
como oxidante estequiométrico com uma quantidade catalitica de paldadio. Neste

exemplo, a oxipaladicacio intramolecular de um dieno ¢ seguida pelo ataque de um

nucleodfilo externo a um complexo m-alil.

0
OH cat. Pd(OAc),
+ e ———e
0 LiCl, AcOH/acetone

1,4-benzoquinone 73% yield; 99:1 sym:anti



& O paladio coordena uma das faces do dieno, promovendo um ataque intramolecular
pelo alcool na face oposta. O o-alquil-paladio resultante pode formar um complexo
malil com o paladio na face inferior, simplesmente deslizando para interagir com a
ligacao dupla. O ataque nucleofilico do cloreto do sal de litio prossegue da maneira

usual na face oposta ao paladio. A adicio geral ao dieno ¢, portanto, cis.
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& * Grupos amino intramoleculares também sao bons nucleofilos para realizar o ataque
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® Ap6s o ataque nucleofilico, ndio ha um hidrogénio B disponivel para a eliminacio = o outro alceno presente
permite a formacio da estrutura biciclica.



Catalise por Paladio na sintese total de um
alcaloide natural
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