Ciclopal-ladacié d'imines aromatiques. Regioselectivitat.
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Lligands estudiats a la Memoria.
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Objectius:

1.- Preparaci6 dels compostos ciclopal-ladats exociclics de les imines la-1c derivades de la 2-fenilanilina,

2.- ciclopal-ladacié de la 2-fenilanilina,

3.- reaccié de monoinsercié de butindioat de dimetil als corresponents compostos ciclopal-ladats.



Preparaci6 de les imines.
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Ciclopal-ladacié de les imines.
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(la-1¢) —— Pd’ pa’]
@ (J*= (J*
R = 2,4,6'(OCH3)3C6H2 (la)

R = 2,6'C12C6H3 (lb)
R = 2,6'F2C6H3 (].C)

(1a: Pd(AcO),, CHCl,, t.a., 24 h. ii) LiBr, EtOH, t.a., 40 min, agit.

i) { 1b: Pd(AcO),, HACO, 60°C, 2h.
2a: SiO,, CHCl;/MeOH, 100/2

| 1c: Pd(AcO),, HAcO, A, 45 min. iii)

2b, 2¢: SiO,, CHCl,



Ciclopal-ladaci6 de la 2-fenilanilina.
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i) Pd(AcO),, tolug, t.a., 24 h. ii) LiBr, EtOH, t.a., 40 min, agit.

iii) SiO,, CHCl;/MeOH, 100/2



Tipus d'isomeria als dimers.
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- Impediments esterics del gir al voltant de 1'enllag CjinicCaromatic
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'H RMN de 2a i de 2b i 2c a la zona de protons metinics.
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FAB positiu del compost 2b.
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Reaccions amb piridina deuterada.
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Rz . :CH-2,6-C12-C6H3 (2b)
R, : =CH-2,6-F-C¢H; (20)
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Reaccié de 2d amb piridina deuterada.
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Reaccions amb trifenilfosfina.
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R, : =CH-24,6-(CH;0);CcH, (2a) i) 2 PPh,, acetona, t.a., 30 min.
R, : =CH-2,6-C1,C¢Hj (2b) ( 3a: SiO,, CHCl;/MeOH 100/2
R, : =CH-2,6-F,C¢Hj3 (2¢) ii) < 3b, 3c: SiO,, CHCl,
R: H (2d) | 3d: SiO,, CHCl3/MeOH 100/1
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Estructures cristal-lines dels compostos 3a i 3d.

Desviacions respecte el pla de coordinaci6 del pal-ladi (A):

Pd =-0,042 Pd =-0,005
Br =-0,096 Br =0,013
P =0,120 P =-0,011
N =0,144 ' N=-0,014

C(1) =-0,127 C(12) = 0,017



Reaccions amb trifenilfosfina en relacio 1 a 4.
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31p {'H} RMN a temperatura variable de la reaccié: 2d + 4,5 PPh;,
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Reactivitat del dimer ciclopal-ladat de la N,N-dimetil-2-fenilanilina amb alquins.
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RC=CR', CHCl,, A
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R, R' = 'Bu, Me

R =R = CO,Me

R, R' = Ph, CH(OEt),
R=R'=Ph

R, R' =Ph, CO,Et

R,R'=Ph,CHO



Reaccié de monoinsercid de butindioat de dimetil.
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R,: =CH-2,4,6-(OCH3)5-CcH, (2a)
R,: =CH-2,6-Cl,-C,H; (2b)

R,: =CH-2,6-F,-C¢H;  (2c)

R:H (2d)

(2a: reflux, 24h.

O O
2b: 0°C, 72 h.
i 2 C=C / !
i > < » CHCl3 150 0oC 481
MeO OMe

| 2d: 0°C, 24 h.

4a-4c: 100/2

ii) SiO, flash, CHCl,/MeOH
) SI0, flas 3/ Me {4d:100/4



"H RMN de 4a; i de 4b i 4c a la zona de protons metinics.
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Reaccions dels dimers insertats 4a-c amb excés de PPh;.
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P‘\l\l 2 __ D Pc\i\PPh3 +
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CO,Me ‘ CO,Me /
H
R = 2,4,6'(CH30)3C6H2 (43) 5a 1:2 6a
R =2,6-Cl,C¢H; (4b) - 5b 1:12 6b
R = 2,6-F2C6H3 (4C) 6¢

4a: 24 h.
i) 4 PPhy, THF, 0°C { -
4b, 4c: 6h.

RMN 3P {1H} de 6¢




Estructura proposada per a 6¢c i ROESY 'H-'H.

Mea| {Meb
H! 6
m H
. (pom) B Ju‘llhl . - o 1
" l
——— ..
— 1 1 : .
2]
Me b -
3] : j'
Mea e
4
53
HO et +
6 ]
[ 4
7‘_ . . oo™l
.
§ )
1
H g 3 . -
H2 =t 10 ] “ s




	img20231027_20210521
	img20231027_20220886
	img20231027_20240044
	img20231027_21332277
	img20231027_21294576
	img20231027_21274065
	img20231027_21201208
	img20231027_20150068
	img20231027_21124670
	img20231027_21443966
	img20231027_21355122
	img20231027_19511101 2
	img20231027_20180251
	img20231027_20285942
	img20231027_20195340
	img20231027_21382767
	img20231027_21254879
	img20231027_21313341
	img20231027_21231020

