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Introducao |

A reacdo de Heck intramolecular é uma
ferramenta poderosa em sintese organica,
permitindo a preparacdo de heterociclos e
compostos contendo centros terciarios e
quaternarios através de carbopaladacéao
intramolecular de duplas ligacdes 1,2-

dissubstituidas e ftrissubstituidas. No entanto, a
reacao intermolecular parece ser mais sensivel a
impedimento estéreo e apenas exemplos dispersos
sobre o0 uso de enoatos e enonas com substituintes
na posigao B, assim como crotonatos e cinamatos,
foram descritos na literatura.’

Resultados e Discussao |

Na auséncia de um estudo sistematico
envolvendo o efeito da estereoquimica da ligagao
dupla em enoatos [B-substituidos sobre o curso da
reagdo de Heck, decidimos investigar a reagédo dos
enoatos E-la,b, Z-1a,b e 1c com iodobenzeno (2).
Duas condicbes reacionais foram selecionadas; as
originalmente usadas por Heck, onde o mecanismo
neutro é favorecido, e o uso de carbonato de prata
como base, que favorece o mecanismo catidnico.

Esquema 1. Reacdo entre iodobenzeno (2) e
olefinas la-c.
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Tabela 1. Condicdes e rendimentos para as
reagdes mostradas no esquema 1.

Ent | Olefina Base PPhs Solv. Rend.
1 Z-1a EtsN 20mol% DMF <5%
2 E-la Et;N 20mol% DMF -
3 Z-1la | Ag:CO;z | 20mol% | Acetona 71%
4 E-la | Ag2CO; | 20mol% | Acetona
5 Z-la Eth --= H20 48%
6 E-la Et;N -- H,O -
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7 Z-1b | Ag2CO3 | 20%mol | Acetona *

8 E-1b | Ag.CO; | 20%mol | Acetona -

9 1c Ag2CO; | 20%mol | Acetona | 18%
* Em fase de purificagéo e caracterizagédo

O esquema 1 e a tabela 1 mostram os resultados
das reagdes entre os enoatos e o iodobenzeno. Ao
contrario dos acrilatos, que reagem com 2 levando
ao aducto de Heck em bons rendimentos, o enoato
Z-la levou ao produto 3a em rendimentos muito
baixos nas condicdes de Heck (entrada 1). O
enoato E-1 foi totalmente recuperado nessas
condi¢des (entrada 2). Em contraste, Z-1 levou a
71% de rendimento quando reagiu com 2 na
presenca de Ag,COjz, PPh; e acetona (entrada 3).
Nem nestas condi¢des E-1 reagiu (entrada 4). Uma
vez que foi sugerido que a reagdo de Heck em agua
funciona via mecanismo catiénico, a reacao de Z-1a
com 2 foi estudada nesse solvente, na presencga de
Et;N, levando a 3a em 48% (entrada 5), enquanto
que novamente o enoato E-1a ndo reagiu (entrada
6). A mesma tendéncia foi observada para os
enoatos 1b e 1b (entradas 7 e 8). Na presenca de
carbonato de prata 4 é formado em baixo
rendimento a partir de 1c (entrada 9).

Conclusoes

Nossos resultados mostram que condigdes que
favoregcam o mecanismo catibnico assim como o
uso de olefinas de geometria Z, sdo condigbes
necessarias para obtengdo de 3 em bons
rendimentos. O mecanismo catiénico proposto foi
confirmado por ESI-MS.?
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