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Réactions mettant en jeu le Pd(ll)

Il existe deux pricipales propriétés des complexes de Pd(ll) :

1) Propriété oxydante des complexes de Pd(Il)

— Oxydation de nombreux substrats — Pd(ll) réduit en Pd(0)

Pd(ll) A
cat.
(O]
stoech.
Pd(O) B (oxydé)
cat.

Le Pd est réoxydé in situ par un oxydant stoechiométrique

(CUC|2, O:@:O )

2) Capacité a se coordiner a des oléfines (comparables aux sels de Hg(ll))
—— Combinaison de ces deux propriétés (majorité des réactions)

Grandes réactions

Pd(ll) Pdlb Nu- N
R/\/R _ = R/\K\/R - R)\/R

Q<
/ \

La chimie du Pd(ll) est beaucoup moins utilisée d'un point de vue synthétique que le Pd(0).

Réarrangement [3,3] sigmatropiques

Nu' =0, N, C

Réactions de type Wacker
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OTMS

Pd(ll)

R

H-Pd—X

CHyN,

Pd(Il)

O,

formation d'énones
oxydation de Saegusa

hydropalladation
cyclisation éne-yne

cyclopropanation

oxydation d'alcool

95TL2423

97J0OC3375

99J0OC6750
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Réaction Wacker
= Réaction d'oléfines, activées par des complexes de Pd(ll), en présence de nucléophiles (de type C,0O,N)
Avec Nu = H,0, " procédé Wacker "
PdCl; cat. o
B CuCl, cat.
R™ ™ 2
RJ\
0O,, H,0O, HCI
O
Production industrielle de 4 millions de tonnes de Hac)J\H [ an
H,O
H,C=CH, + PdCl, _— CH3CHO + Pd(0) + HCI
« Mécanisme ZR
H,0, Cl H,0, ClI
P! Pl
7 > 7 N\, —
Cl OH R
2 cr Y H,0
1/2 02 2 CuCl
+ 2 HCI
c > T Hydroxypalladation
H20 2 CuCly L.Pd(0)
al OH,
HCl NA H20~|78_\)\R
Cl
H,O, H
“pg"
H,0" “ClI
H HCI
H,O H,O,
H—Pd-ClI Cl” R
,<R N
r OH p-H
R R
OH 0]
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Procédé Wacker
Synthése de méthyl cétones

- Régiosélectivité

70 %

si p—H impossible ou lente, possibilité de réaction tandem avec complexes o RPd(I1)X

Chadha 79JCSPTI2346

(0]
/ R)kCHg Markovnikov habituellement observé
R
P anti-Markovnikov
\ R™ "CHO cas particulier
- Anti hydroxypalladation
H0, ClI anti H0, ClI
Pg! — Pd
4 N\, 04
o X :OH,
OH
= Conditions de Wacker standards
PdCI, (cat.) 0o
— CuCl t.)/ 0O —
M}/\/_\/ uCly (cat.)/ O, )l\/\ﬂ/\/_\/
0 DMF, H,O 0
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> H otHp

\

= CuCl /O, pour éviter les produits secondaires obtenus avec CuCl, (chloration de cétones)

PdCl, (30 mol %) H

CuCl (1,6 équiv.) /O,

)

CuCl (10 mol %) /O,

DMF/ H,0 (10 : 1,2)

OTHP
77 % O%

Ikegami 81T4411

PdCl, (20 mol %)

Cu(OAc), (20 mol %) /O,

DMF/ H,0 (9/1)

0 o4w|
l\/ OTBS

91 %

Money 96T6307

=« Cu(OAc),/ O, comme systéme oxydant

PdCl, (10 mol %)

DMF:H,0 (7:1) ><
91 %
Smith 99JACS 10468
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« Benzoquinone utilisée comme oxydant stoechiométrique

Pd(OAc), (10 mol %)

HCIO, ag. (0,3M), MeCN
-

85 %

= Nuoxygéné

Souvent intramoléculaire

@E\/
OH

Pd(ll)

Pd(OAc), j 2
OH

Cu(OAc),, O,

(-

Santelli 94TL6481

H
Cr
Pd

o
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Ts

Ts aminé ou ArNH,, pas des amines | ou Il ! (cycle catalytique stoppé)

« Nu carbonés

a) Carbanions bons ligands de Pd —— Pd' réduit

— ajout de EtsN comme ligand préferentiel de Pd"

PdCl, (MeCN), stoech.

PN

« Nu aminé
Br Br
PdCl, (MeCN), Pd
X quinone
—_—
NHTS 12 h, 25°C N

b) Carbanions généralement pas stables en présence de l'oxydant stoechiométrique

I—» nécessité d'utiliser le Pd(ll) stcechiométrique, d'ou méthode peu utilisée

Et.N o PdCI
3
0]
@*OU
p-H
(0]
0,
. Réaction en tandem 47 %
B-H réaction Wacker
complexe ¢ R-Pd(II)X
si p-H tandem
impossible
ou lente

Br

Ts
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1. Wacker + carbonylation

1) .

Pd(ll
)O\HM/\ PdCI,, CuCl, /k(v)A ) a(in
/ _—
AN NS )
n AcOH n n
25°C, 16 h
j co
(0] MeOH o COPdX
\Q/\COZME:
=2 )n
MeOH
n=3
o)
\O/\C%Me
BnOW OYOMG
?H (?TIPS PACl,, CuCl, e N
SN
Bno S CO, MeOH
61 % OTIPS 99TL1463
— PdCl, (MeCN),
benzoquinone N Pd
NHAc THF, reflux Al
CO, MeOH
N CO,Me
/
AC 33%
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2. Wacker + Stille
H COzMe M602C H
o N_OBn  Na* N._OBn
)il PdCl,(MeCN),, stoech. R;[( CO,Me MeO,C ;Lf
/\” OBn pdo Pd 0
SnMej
MGOZC
H OBn
MeO,C \[(
o}
3. Wacker + Heck |
m PdCl,(MeCN),, steech. o
NHMe THF, reflux N
A{
o)
Wacker + Heck + Heck 91%
OFEt
OFEt
—/ o /K/ PdX OFt
OH Pd(OAc), 1,5 équiv. :
- NaOAc, THF @ Heck
Wacker
Q TBSO TBSO PdX
TBSO
o)
X
s A
Heck
OFEt OEt
-, -HPdX / PdX
TBSO  “ TBSO  ~
72 9% CsH14 CsH14
o) o)
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