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Introdução 
 O mecanismo de reação de Heck,uma das 

reações mais versáteis e industrialmente importante 
de acoplamento carbono-carbono catalisado por 
paládio vem sendo amplamente investigado1, 
entretanto apenas poucos protocolos são descritos 
para a reação de oxiarilação (oxa-Heck). Esta 
aproximação vem sendo utilizada para preparar 
produtos naturais ou sintéticos tais quais 
pterocarpanos, coumestanos e seus derivados tais 
quais pterocarpanoquinonas bioativas, com 
atividade anticâncer.2.   

Resultados e Discussão 
A reação entre a olefina 1 e orto-iodofenóis 2a-c 
foram investigadas empregando 10 mol% de 
Pd(OAc)2, Ag2CO3 (3 equiv) em acetona na 
presença e na ausência de fosfina sob refluxo e os 
rendimentos estão descritos no esquema 1.  

 
 

 
 

 
 
 
Esquema 1. Oxiarilação da olefina 1 com orto-
iodofenóis 2a-c. 
  
Objetivando ganhar informação mecanística ao 
interceptar os intermediários catiônicos na presença 
de íons prata, a reação entre 1 e orto-iodofenol 2a 
foi monitorada via infusão direta ESI-MS e sua 
versão tandem (ESI-MS/MS) no modo íon positivo 
na ausência de fosfina e as espécies catiônicas de 
paládio 4 de  m/z 480, 5 de m/z 439 e 6 de m/z 345 
foram detectadas e posteriormente caracterizada 
por ESI-MS/MS (Figura 1). Os intermediários 
cíclicos são propostos com base na literatura e 

podem justificar a formação de pterocarpanos com 
seletividade cis.   
 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1: ESI(+)-MS/MS of 4 “fished” a partir da 
mistura reacional entre 1 e 2a na presence de 
Pd(OAc)2 and Ag2CO3 in acetone.   

Conclusões 
A reação de oxiarilação entre uma olefina rica em 
elétrons e orto-iodofenol foi acompanhada na 
presença de Ag2CO3 em acetona, sob refluxo. Estas 
condições favorecem o mecanismo catiônico e os 
principais intermediários de paládio foram 
interceptados e caracterizados por ESI-MS e ESI-
MS/MS. Esta intervenção de intermediários 
catiônicos é demonstrada pela primeira vez em 
reações de oxiarilação. 
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