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:I :I Reazioni promosse
da metalli di transizione
| ESERCIZI

(LB | Scrivere la struttura del prodotto della reazione di Heck e il meccanismo della sua formazione:

OTf
O
. Y Pd(PPha), )
cl HN_ ~# KOAc
Cl

1Y 2 | Scrivere la struttura del prodotto della reazione di Heck e il meccanismo della sua formazione:

« Phpr LOUTHR_ g
KOAc

kB3 | Scrivere la struttura dei composti A e B indicandone la stereochimica:

Br
/
| . Ph Pd(PPhg), A _Bre

\N KOAc CCla

1kIV/8 | Scrivere la struttura del prodotto della reazione:

=z
/O\ _Pd(OA),
PPh3
1k | Scrivere la struttura del prodotto della reazione:

0S0,CF4
| /©/ Pd(PPhs)s/ KOAC o
o DMF

1kl | Scrivere la struttura del prodotto della reazione:

‘/‘/ d(OAc)y/ KOAC o
F /
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Esercizi 199

Scrivere la struttura del prodotto della reazione:

| Pd(OAC),
CC/ Na,CO,/ Bu,N®ci®
N DMF / A
\Me

Scrivere la struttura del prodotto della reazione:

! Pd(OAC),

PPh3/ base

Scrivere la struttura del prodotto della reazione:

Pd(OAc)2/ PPhg 5
DMSO/Ag,CO3

SOgMe CN

Scrivere la struttura del prodotto della reazione:
2 CH2Ph
Pd(OAc)2/ PPhy
KoCOg3

Scrivere la struttura del prodotto della reazione:

|
@i Pd(OAC)?2 )
Ta®Ace
NNF TEA

|
SOzMe
Indicare I'intermedio A e proporre un meccanismo per la formazione del prodotto finale:

Me

MeO I MeO CN
Q Pd(OAC)2 / KzCOq KaFe(CN)s |
[A] ———
N PPhs, 120 °C e\ N
I\l/le Me Me

Scrivere una sequenza di reazioni per la seguente trasformazione:

NO, o x_CO-H
-
NH, e
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11.16

11.18

Capitolo 11 — Reazioni promosse da metalli di transizione

Scrivere la struttura dei composti A-F sapendo che F ha formula bruta C,.H,,NO:
O COMe
HNO3 Fe ) ACZO

1 NaNO, — H
A—=,.B c p NaNo; =~ E —2»
O HoSO4 HCI 2) HNO3 HCI Pd(PPhz)4 Pd/C

H3O®

H2SO4

Proporre un meccanismo per la seguente reazione:

? , [Pd(0)]

Proporre un meccanismo per la seguente reazione:

o = b

Proporre un meccanismo per la seguente reazione di Heck carbonilativa:

0O
I
L/\ Pd(OAc)s/ TEA COoMe
R X  CO (40 atm) / MeOH .
Indicare il prodotto della seguente reazione di Heck carbonilativa:
I
Pd(OAc)z/ TEA
CO (40 atm) / MeOH

Proporre un meccanismo per la seguente reazione:

Pd(OAc), / TEA
©[| HCOzH Me
Me

Sintetizzare i seguenti composti partendo da fenolo utilizzando reazioni catalizzate da [Pd(0)]:

O
N "
(a) (b)




SOLUZIONI

11.1

11.2

Soluzioni

I: Addizione ossidativa; Il: carbopalladazione tramite addizione sin (inserzione migratoria);
lll: rotazione intorno al legame C-C; IV: 3-eliminazione (eliminazione sin); V: eliminazione riduttiva.

oTf
o ACOH = ArOTf
R ACO\/V [Pd%(PPhg) ] ™% C
y_ HON v | cl
HN ) F’d”(PPh )o
o’ PhaP, LA
Pd“
Cl PPha
o
cl Q HN 2
HN
complesso Ar \ PPh >‘
n-alchenil-Pd(ll) "~ H<pgi= ' '8 HN =
PhsP” OTE PhsPu, | ¥ WA complesso
,Pd\ n-alchenil-Pd(Il)
o) TfO PPh,
A -
HN N 1
>’—, 2 WPPhy >—\
AT H P < Al o PPhg
pre’ orr M D
PhsP  OTf
complesso
c-alchil-Pd(ll)

I: Addizione ossidativa; Il: carbopalladazione tramite addizione sin (inserzione migratoria);

lll: 3-eliminazione (eliminazione sin); IV: eliminazione riduttiva.

AcOH

| ~PPhs

PP’ Br

complesso - aIchemI Pd(I1)

PhSP,,,,( S 2

complesso c—alchll-Pd(Il)

Ph3PI,,& | d wh Ph

8" PPh
complesso

n alchenil-Pd(ll)
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11.3

114

Capitolo 11 — Reazioni promosse da metalli di transizione

Br
z Br Ph Pd(PPhy), =
X | t= KOA X | X | Ph
N ¢ N N
A
Pd'(OAl, o8 PA(PPho),
[14e]
I—
F~\g” ~Br F7 g I|3d PPhs
PPhs
Br
/O\ PhoP)Pd . T
pd” 3t/2 (i
W b
F’Pha YT\ Ar= F@-
= | a

X
N

Ar Ha Hb Ar Ha Hb
u Ho ’ Ha ’ Ar
[Pd]—Br <O [Pd]—Br —Q > [Pd]—Br
NS NS | NS
N N N

Dal conformero A per 3-eliminazione si otterrebbero:

H
H
Z SAr
2N (D Mo
| +  (PhgP)2Pd
\N Br

Dal conformero B per (3-eliminazione si otterrebbero:

Ar
ANGZ N
2N (B Ma
| +  (PhaP)2Pd
X, Br

N

Il conformero A & meno stabile di B per I'eclissamento tiofene/piridina.

Br

La reazione di carbopalladazione con complessi neutri € governata da fattori sterici e, in misura

minore, da fattori elettronici.
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Soluzioni 209

Qi — Qe — L, = Ok

(3} Me Ou Me 0"® Me (0] Me
?Tf
Osochs 5_-Pd(PPhg),
—»
addizione
€0 ossidativa MeO

MeO

eliminazione
riduttiva

Br
O Pd(PPha)z B
= ABr —— (PhSP)ZPd N
Ar

Br
Ar [Pd”] Ar

2

@w D, O, -
OH—> — OH =™

p-eliminazione

",
2

Si tratta di una reazione di Heck intramolecolare effettuata nelle condizioni di Jeffery, dove il
legante fosfinico e sostituito da un sale quaternario di ammonio.

| Pd(OAc),
CC/ Na,CO5/Bu,N®ci®
N DMF / A
\Me

Si tratta di una reazione di Heck intramolecolare.

—
Il
[Pd"]—I [Pd ]

| ‘\H
Pd(PPh3)2 ----- 5 exo uuuuu
I =
Me addizione pyq

Me ossidativa Me




Capitolo 11 — Reazioni promosse da metalli di transizione

210 i
11.9
[Pd”]
@ [Palyl ©[
add|2|one
ossidativa |
SOQMe CN SOgMe CN SO>Me
[Pd”]—l
$ k
5-exo

ﬁ ellmlna2|one @\
riduttiva H
SOQMG

SOQMe

(*) Nelle carbopalladazioni intramolecolari che portano ad anelli a cinque termini le ciclizza-

*
zioni avvengono con modalita exo
[Pd"]-I

11.10
CHzPh e @
KH/ E"/ [PdLy]
h
O Ph

11.11
I
L Cﬁ"f
N/\/ TE
SogMe SOgMe
[Pd']-I

I
SO.Me
i

@fg & eliminazione l
riduttiva N
SOgMe sone

50,Me

L
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Soluzioni 211

|
[Pd"]
I iy, Me

MeO I MeO
QA m
A

complesso o-alchil-Pd

Me
e0 Pd”]—CN
| [CN ]
NS0
Me

[Pd
eI|m|na2|one
N N
NOz2  \ano, ki O _A~p, Oz
—_— —_——
HCI/0°C | Pd(OAc),/ PPhs G -
TEA
A
GegH A CoH NaNO,  SnCl,
d(OAc), / PPh, HCI/0°C
TEA

Alternativamente il composto A puo essere preparato in questo modo:

NO NO
NOz  Nano, @: 2 |pdoy A en @/2\
HCI/ 0 °C NOci® \ A~

NH,
No
A

| sali di diazonio sono ottimi substrati per dare I'addizione ossidativa in presenza di Pd(0) (reazi-
one di Heck-Matsuda).
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11.14

11.15

11.16

Capitolo 11 — Reazioni promosse da metalli di transizione
F & un lattame (ammide ciclica) e quindi insolubile sia in H" che in OH™ acquosi.

NHAc

2
NO, NO,
‘ _HNOg 1) A0 Ha o®
“HpS0; “Hol 2 HNOs
O HaSO4

COgMe

CO M
NH NO, —y © NaNO,
Pd/C d(PPh3)4 HCI

I—[Pd”]

eliminazione
riduttiva

Hj [Pd”] P
Cl PO _ [Pd”]
eI|m|na2|one

riduttiva
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Soluzioni 213

]_| [Pd”]—l [Pd”] !
COQMG
ﬁ// Mom MEOH de”]l
[Pd

eliminazione
riduttiva

| sali di palladio(ll) in presenza di TEA generano specie di palladio(0).

_OAc Qe (:‘OAC Et @ Et
(Lo)—Pd_ ¢ NEty === (L)—Pd_ _Et —> (L)—Pd_ + N
OAc Qe (' H (§
N Me
)\ k:NEtg

H Me
®
HNEt; + AcO® + (L,)Pd(0) J
[Pd"]—I
‘:/‘ [Pd(0 (/‘ CcO 5 exo

[Pd"]-OMe o CO—[Pd"]—I

MeOH CO
L0

N\/g H
@[ [Pd(O @ﬁ'/l 5 exo m[mu]_|
H
) @:Z/ @;Z/ f>: i
Pd'}- Pd"1{0 2

Me [Pd(0 HI

Z\m

g“n
guu
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Capitolo 11 — Reazioni promosse da metalli di transizione

/8020F3
pmdlna

—, 1l
& PalioTs Oy [PAI=0TH O L IPd'I— N

WV
[Pd(0)] co CNH
(a) —_— —_— T»
izi HOTf

addizione
ossidativa
o [Pd"—OTf
Pd"]—OTf
[PAO)]_ /\Ph \'[ ]
(b)
I SnBs Pd"1—Ph o) Ph
Br oo [Pd"— Br BrSnBug [PdT]
)KH\ )K(K ; - MP“?P“M o
addizione Ph [Pd(0 Ph
ossidativa eI|m|na2|one
riduttiva

Nella reazione di transmetallazione (*) il gruppo fenile viene trasferito piu velocemente del grup-
po butile dallo stagno al palladio. L'ordine di trasferimento del gruppo R, nella reazione generale:

/ /
R¢-Pd-X 4 Rg—Sn\— E— Ri-Pd-R,  + X-Sn\—

e il seguente:

0
R :E— >R/\/§’>Ar >\/\§\ >Ar/\§\>Me)l§\>>R

Il processo di transmetallazione & termodinamicamente favorito per la formazione di R;-Pd-R,
perché I'elettronegativita del Pd (2.20) & maggiore di quella dello Sn (1.96). Si passa da un legame
R,-Sn (ionicita 23%) a un legame R,-Pd (ionicita 14%).
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