
Réactions mettant en jeu le Pd(II)

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

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

1) Propriété oxydante des complexes de Pd(II)

            Oxydation de nombreux substrats          Pd(II) réduit en Pd(0)

Le Pd est réoxydé in situ par un oxydant stœchiométrique

2) Capacité à se coordiner à des oléfines (comparables aux sels de Hg(II))
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Réarrangement [3,3] sigmatropiques

Combinaison de ces deux propriétés (majorité des réactions)

Grandes réactions
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Réaction Wacker

= Réaction d'oléfines, activées par des complexes de Pd(II), en présence de nucléophiles (de type C,O,N)

Avec Nu = H2O, " procédé Wacker "

R

PdCl2 cat.
CuCl2 cat.

O2, H2O, HCl
R

O
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si β−H impossible ou lente, possibilité de réaction tandem avec complexes σ RPd(II)X

Procédé Wacker

Synthèse de méthyl cétones

- Régiosélectivité

R

R CH3

O

R CHO

Markovnikov habituellement observé

anti-Markovnikov 
cas particulier

- Anti hydroxypalladation

. Conditions de Wacker standards
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. CuCl /O2 pour éviter les produits secondaires obtenus avec CuCl2 (chloration de cétones)
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. Cu(OAc)2/ O2 comme système oxydant
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. Benzoquinone utilisée comme oxydant stœchiométrique
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. Nu aminé

Br

NHTS

PdCl2 (MeCN)2
quinone

12 h, 25°C N

Pd

Ts
N
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Ts aminé ou ArNH2, pas des amines I ou II ! (cycle catalytique stoppé)

. Nu carbonés

          a) Carbanions bons ligands de Pd               PdII réduit

                           ajout de Et3N comme ligand préferentiel de PdII

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

                           nécessité d'utiliser le Pd(II) stœchiométrique, d'où méthode peu utilisée

PdCl2 (MeCN)2 stœch.
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1. Wacker + carbonylation
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2. Wacker + Stille
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3. Wacker + Heck
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