
Réaction de Tsuji-Trost

Formation du complexe π−allyle

X LnPd0 Pd-X

complexe σ

Pd
X

L

complexe π−allyle

Réaction des substrats allyliques :

X

 addition
oxydante PdII X

relativement
inerte

Pd
L

LBase
NuH

élimination
 réductrice

Nu

Pd0L

LnPd0

Nu

X
coordination

Pd(0)

X

Pd(0)

addition oxydante

inversion
Pd(II)

PdL2X

18 e

et/ou
PdL2

16 e

Le groupe X- reste lié Cationique avec X = OAc

PdII

X

L

Ln

Pd0L
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Nucléophiles mous :

X
Z

Y L4Pd
Z

Y

x = Br, Cl, OAc,
O

C
O

OR
,

et
O

, O
O

O

Y,Z = CO2R, COR, SO2Ph, CN, NO2,
O

O

O

O

Nécessité d'une base externe : car
base

NuH Nu

Pd(II)

Equilibre des complexes

Pd(II)

forme σ forme π

Pd(II)

forme σ

Réaction avec des nucléophiles

X addition oxydante

inversion
Pd(II)

nucléophile mou

inversion

Nu

double inversion
           =
      rétentionnucléophile dur

R' M ou H

(transmétallation)

Pd R'(H)
rétention R'(H)

 inversion + rétention
                 =
            inversion

O
P(OEt)2

O
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attaque différente selon le caractère dur ou mou

- Nu mous  (pK < 20)
- Nu durs    (pK > 20)     ( organométalliques ou hydrures)

Exemples

Ph OAc

O
CO2Me Pd(PPh3)4, PPh3

CH2Cl2

  69 %

O

R O OMe

O

Pd

CO2

R RNuH

MeOH

Pd Pd
Nu

R Nu

AcO
OCO2Me

O
CO2Me Pd2(dba)3, PPh3

THF

77 %

AcO

OMe

AcO OCO2Me O
CO2EttBuO

Pd2(dba)3, PPh3

NaH

 91 %

AcO
OtBu

O

CO2Et
H

CO2Me

Ph

O

CO2Me

K2CO3
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R NuH

PdLn
R

R'
O Pd(0)

O

R' R

PdLn

OH

R'

Nu

add.
 1,4

add.
 1,2

R

OH

R' R

OH

R'

Nu Nu

R
OH

R'
Nu

R
OCO2Me

R'
Nu

Nu'H R
Nu'

R'
Nu

AcO
Me

O

COMe

CO2Me

Pd(PPh3)4

THF, rt 

   62 %

HO

CO2Me

COMe

AcO COMe

COMe

CO2Me

Pd(PPh3)4
NaH

91 %

Me

OCOMe

MeO2C

O

1) hydrolyse
2) - CO2
3) Ac2O, Et3N
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CO2Me

COMe

Pd2(dba)3
Ligand Trost

DCM, rt

   64 %

HO

COMe

CO2Me

HO

CO2Me
O

Me

16

O

HO
Me CO2Me

NH HN
O O

Ph2PPPh2

(d,l)

car ligand encombré

79

O
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Produit de cis -rérrangement π−σ−π

R R'

X

Pd(0)

NuH
base

R R'

Nu

R

X R'

cis

Pd(0)

NuH
base

R

Nu R'

R

X R'

Pd(0)

R

R'Pd(II)

R

Pd(II)

R'

Nu

R

Nu

R'

Exemples

AcO N
N

N N

NH2
PhO2S NO2

Pd2(dba)3
Cs2CO3

N
N

N N

NH2
PhO2S

NO2

N
O CO2Me

CO2Me

O Ph

O

H HTBSO
Pd(OAc)2

dppe N
O

H HTBSO

CO2Me
CO2Me
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• Avec des carbonates développés par Tsuji, il y a réaction en milieu neutre sans base externe

RO O

O Pd(0)

NuH
RO O

O

Pd(II)

CO2

RO                  Nu

ROH               NuH

Nu

idem avec

O

ou

O
O

O

Pd(0)
O

Pd(II)

NuH
OH

Pd(II)

Nu

Nu
OH

et/ou OH
Nu
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AcO

O

N

O

NHAc

H2N

Pd(PPh3)4
    dppb

THF, 70°C

O

N

O

NHAc

HN

82JACS6881

• Avec des carbonates, en l'absence de nucléophile, l'alcolate formé est capable de réagir avec les complexes π−allyles

RO O

O
Pd(0)

RO

81TL3591

• Formates d'allyle

O H

O

Pd(0)

Pd O C
O

H

CO2

Pd H

élimination
 réductrice H

OTBS
O

O

O

Pd2dba3•CHCl3
         PPh3

Et3N, HCO2H
 dioxane, rt

        90 %
OTBS

O

O

OH
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réactivité :    Cl > OCO2R > OAc >>> OH

AcO Cl
Pd(0)

NuH, base
AcO Nu

NuH =
HN

Boc

Boc

EWG

EWG'

• Ph OAc Ph
CO2Me

O

NHAc

Pd2(dba)3

PPh2

PPh2

t-BuOK, PhMe
 - 30°C, 71 %
     95 % ee

Ph
CO2Me

O

NHAc

Ph

•
OAc

rac.

N
O

Ph

O

Me
[η3 -allyl-PdCl]2
 Ligand Trost

 Cs2CO3, CH2Cl2
rt, 96 %, 94 % ee

N
O

Ph

O
H

Me

CO2

NH3Me

• R1

OAc

R2 R3

Pd(0)

NuH, base
R1

R2 R3

Pd(II)

R1

Nu

R2 R3

attention, pas pour des dérivés du benzène !
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Nature du nucléophile

PdII relativement mou réaction plus facile avec Nu mou

- Nu carbonés mous

*
EWG2

EWG1

* imino esters

* ethers d'énols silylés

* énolates de métaux
O OLi

OEt

CO2Et

OH

E/Z : 8/2
- Nu azotés

NaN3, TMSN3, NH

O

O

O
OH NH

O

O

 Pd2(dba)3
Ligand Trost

Cs2CO3
 THF, rt
   87 %
82 % ee

OH

N OO

- Nu oxygénés
trop durs sauf en intramoléculaire

OCO2Et
OH
OH

Pd2(dba)3
   dppp

  THF, 50°C
trans/cis 80/20

O
OH

- Nu de types acides carboxyliques

Y

RCO2H
  base

Pd(0)
O R

O

Pd(0)

Pd(III)
...

peu utilisés

HO
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