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Introducao

O paladio é um dos elementos que se destaca na
catalise organometdlica. Complexos de paladio sao
de grande importancia como promotores de reacoes
de acoplamentos cruzado (e.g. Suzuki). A marcagao
ibnica de diferentes ligantes traz, de forma geral, um
efeito benéfico na formacdo de intermediarios e
estabilizagdo dos mesmos por formagéo de pares
idbnicos. Catalisadores marcados com grupos
imidazo6lios surgem como uma alternativa
interessante,’ principalmente pela estabilidade que
estes grupos conferem aos mesmos e pela
possibilidade de efeito de liquidos i6nicos (LIs), i.e.
estabilizagdo de intermediarios carregados e
polares por interagbes supramoleculares. Neste
trabalho, reportamos a preparagdo de um
catalisador ionicamente marcado de paladio e sua
aplicagdo na reagdo de acoplamento de Suzuki.?

Resultados e Discussao

O complexo ionicamente marcado foi sintetizado
quantitativamente conforme visto no Esquema 1.
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Esquema 1. Preparacao do catalisador 2.

O complexo 2 foi testado como catalisador para
acoplamentos do tipo Suzuki (Esquema 2).
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Esquema 2. Reagéo de Suzuki mediada pelo catalisador 2.

Neste estudo utilizou-se 1 mol% do catalisador, o
qual se mostrou muito eficiente como promotor para
formagédo de uma nova ligagdo C-C utilizando-se
DMF como solvente e Kz;PO, como base. E
importante salientar que a utilizacdo do ligante
ionicamente marcado permitiu que a reacao fosse
feita na auséncia de uma fosfina, normalmente
utilizada em reagdes de acoplamentos cruzados. A
Tabela 1 mostra que a reagdo acontece em
rendimentos bons a excelentes.
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Tabela 1. Rendimentos da reagdo de Suzuki.

Entrada R X  Rendimento (%)
1 4-OMe I 85
2 4-OMe Br 76
3 4-Me | 84
4 4-Me Br 83
5 4-NO, | 100
6 4NO;  Br 100
7 H I 100
8 H Br 100
9 4-CH3C(O) Br 100
10 4-CN Br 100
11 4-tBuPhBr  Br 81

A substituicio do solvente DMF por Lls
imidazélios, visando a reciclagem do catalisador, se
mostrou ineficiente, pois nada do produto de
acoplamento foi obtido. E provavel que nas
condicdes reacionais testadas, ocorra a formacao
de carbenos N-heterociclicos (Esquema 3), que se
ligam ao paladio e estabilizam fortemente as
espécies cataliticas ativas de paladio, impedindo a
etapa de adi¢cdo oxidativa ou a de transmetalacao.

Me

— N

/ \
N— Bu Me

NS Bu Pd
PdL, Me /Bu

I \
N N
o
Bu Me

Paladio estabilizado pela
reagdo com o carbeno NCN

N

Me/N%D/N\Bu M
Base
E—

—
X~ H Carbeno NCN

Liquido i6nico + BHYX

Esquema 3. Estabilizagdo do paladio pelo carbeno NCN.

Conclusoes

Um catalisador de paladio ionicamente marcado foi
preparado e aplicado com sucesso em reacdes de
acoplamento do tipo Suzuki na auséncia de fosfinas.
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