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Introducao |

O mecanismo de reacdo de Heck,uma das
reacdes mais versateis e industrialmente importante
de acoplamento carbono-carbono catalisado por
paladio vem sendo amplamente investigado®,
entretanto apenas poucos protocolos sao descritos
para a reacdo de oxiarilacdo (oxa-Heck). Esta
aproximacdo vem sendo utilizada para preparar
produtos naturais ou sintéticos tais quais
pterocarpanos, coumestanos e seus derivados tais
quais  pterocarpanoquinonas  bioativas, com
atividade anticancer.’.

Resultados e Discussao |

A reacdo entre a olefina 1 e orto-iodofendis 2a-c
foram investigadas empregando 10 mol% de
Pd(OAc),, Ag,CO; (3 equiv) em acetona na

presenca e na auséncia de fosfina sob refluxo e os
rendimentos estdo descritos no esquema 1.
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Esquema 1. Oxiarilacdo da olefina 1 com orto-
iodofendis 2a-c.

Objetivando ganhar informagdo mecanistica ao
interceptar os intermediarios catibnicos na presenca
de ions prata, a reacdo entre 1 e orto-iodofenol 2a
foi monitorada via infusdo direta ESI-MS e sua
versao tandem (ESI-MS/MS) no modo ion positivo
na auséncia de fosfina e as espécies catidnicas de
paladdio 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 intermediarios
ciclicos sdo propostos com base na literatura e
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VR MS/MS.

a)R=H (46%),; b)R= NO, (26%),

podem justificar a formacéo de pterocarpanos com
seletividade cis.
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Figura 1: ESI(+)-MS/MS of 4 “fished” a partir da
mistura reacional entre 1 e 2a na presence de

Pd(OAc), and Ag,COs in acetone.

Conclusoes

A reacdo de oxiarilagdo entre uma olefina rica em
elétrons e orto-iodofenol foi acompanhada na
presenca de Ag,CO3; em acetona, sob refluxo. Estas
condi¢cBes favorecem o mecanismo catibnico e 0s
principais intermediarios de paladio foram
interceptados e caracterizados por ESI-MS e ESI-
Esta intervencdo de intermediarios
catibnicos é demonstrada pela primeira vez em
reacBes de oxiarilacao.
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