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Introducao |

A reacdo de Heck é uma das ferramentas mais
utilizadas em sintese organica para a formacéo de
ligagbes C-C, sendo os iodetos e brometos de arila
0s agentes arilantes mais comuns. Uma variante
desta reacéo, conhecida como Heck-Matsuda, utiliza
sais de arenodiazdnio como substratos e tem como
principal vantagem a capacidade de realizar a
arilacdo de olefinas com natureza eletrbnica
variadas, de forma excepcional, pratica, econémica,
em curtos tempos reacionais e com excelente
controle régio- e estereoquimico.?

Apesar do crescente numero de publicacdes
envolvendo esses sais, ndo existe até 0 momento
na literatura nenhum relato da sua aplicacdo em
reacbes enantiosseletivas. Uma das justificativas
para este fato estd relacionada com a
incompatibilidade dos sais de diazbnio com os
ligantes comumente relatados na literatura, as
fosfinas. Assim, o0 objetivo deste trabalho foi
desenvolver uma metodologia enantiosseletiva
eficiente para a reacdo de Heck-Matsuda.

Resultados e Discussao |

A reacéo escolhida como modelo foi a arilagdo da
olefina 1 com o sal de arenodiazénio 2. Apés um
extenso “screening” de catalisadores, ligantes e
bases, a melhor condi¢cdo reacional encontrada
utilizou Pd(CF3CO,), (10 mol%), um ligante-N,N,

2,6-di-tert-butil-4-metil-piridina  como base, em

metanol a 60°C (Esquema 1).
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Esquema 1. Heck-Matsuda

enantiosseletiva.

Reacdo de

O escopo da reacdo foi expandido com sucesso
para outros sais de arenodiazbnio tendo o0s
rendimentos e excessos enantioméricos
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apresentado valores de moderados a bons em todos
0s casos. Além disto, os tempos reacionais foram
inferiores a 1 hora. Cabe destacar que em nenhum
dos exemplos realizados foi observada a migracéo
da dupla ligacdo o que é frequente quando olefinas
nao ativadas séo utilizadas (Esquema 2).
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Esquema 2. Exemplos selecionados.

Conclusodes

Nesse trabalho foi desenvolvida a primeira
metodologia enantiosseletiva para a arilagdo de
olefinas utilizando sais de arenodiazdnio. No
momento estdo sendo realizados experimentos para
determinacdo da estereoquimica absoluta do centro
formado e expansdo da metodologia para novas
olefinas.
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