
S SPMBO

TIPSO

MeO

TBSO

MeO

S

S

S SPMBO

TIPSO

MeO

TBSO

MeO

S

S

(PPh3)2PdCl2
Bu3SnH

Bu3Sn

91 %

• Version catalytique en Sn

(CH3)3SiO[(CH3)HSiO]nSi(CH3)3

Me

Me
HO Br

Ph PMHS

Me3SnCl (6 mol %)
PdCl2(PPh3)2 (1 mol %)

Pd2(dba)3 (1 mol %)
(2-furyl)3P (4 mol %)
Na2CO3 aq., Et2O

91 %

Me Ph

Me
HO

+ +

Me3SnClMe3SnH

R1

Me3Sn
R1

XPd
R2

Pd
R2R1

R1 R2

X
R2

Pd

PMHS

PMHS
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1) Par stannylation d'organométalliques

R'
SnR3

R'
M

R3SnX+ R'
SnR3

2) Par hydrozirconation d'alcynylstannanes

R' SnR3
Cp2ZrHCl
réactif de 
Schwartz

R'
SnR3

Zr(Cl)Cp2 Electrophile
R'

SnR3

E

OH

1) LiAlH4, THF
2) Bu3SnOEt SnBu3HO

R' H
Cp2ZrHCl

R'
SnR3

Zr(Cl)Cp2 R'
SnR3

HBuLi, Bu3SnCl R' SnR3
H2O

SnBu3
MeO

H 1) Cp2ZrHCl

2) SiO2

99 %

SnBu3
H

MeO

Corey 84TL2419
Lipshutz 92TL5861
Lipshutz 94ICA41

3) Par réaction de Stille

R
Pd(0)

(R3Sn)2
R

X SnR3

OH

I

TBSO

TBSO

Pd2(dba)3, (Bu3Sn)2
NMP

64 %

OH

SnBu3

TBSO

TBSO
Smith 96JACS13095
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Préparation d'halogénures vinyliques E

R O

H
CrCl2, CHI3

THF R
I

H CO2Me

O

PMBO OTBS
CO2Me

PMBO OTBS

ICrCl2, CHI3
THF

Ph
O

OTBS H
Ph

OTBS
I

CrCl2, CHI3
THF

62 %

70 %

Takai 86JACS7408
Takai 87JACS951

1) Par réaction de Takai

2) Par hydrozirconation d'alcynes

OPMB

1) Cp2ZrHCl, PhMe, 47°C
2) I2, CCl4

85 % OPMB

I

OTBS OTBS

I1) Cp2ZrHCl, PhH/THF, 35°C
2) I2

O

MeO

OMe
O

1) Cp2ZrHCl, THF, rt
2) NIS

81 % O

MeO

OMe
O

I

Nicolaou 93CC619
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3) Par échange au départ d'un organométallique

N

S

O
O

Ph

CO2PMB

SnBu3 I2

85 %
N

S

O
O

Ph

CO2PMB

I

Farina 90JOC5833

TMS

OTBS

OTBS
NIS, MeCN

82 %
I

OTBS

OTBS

R
B(OH)2

NaOH
X2

R
X

Pattenden 98SL540
Whiting 95TL3925
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Préparation d'halogénures vinyliques Z

1) Par réaction de Wittig

R O

H

R
Ph3PCH2I

NaHMDS
THF, HMPA I

O

OAc

MeO

MeO

OAc

MeO

MeO

I

Ph3PCH2I

NaHMDS
THF, HMPA

60 %
Stork 89TL2173

2) Par réduction d'iodoalcynes

I

CO2Me
OTBS NH2NH2

CuSO4•5H2O
EtOH, air, rt

72 %

CO2Me
OTBSI

CO2Me
OTPS

I
KO2CN NCO2K

AcOH, Pyr, MeOH

99 %

CO2Me
OTPSI

Kende 90JACS4070
Nicolaou 89JOC5527
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• Couplages de Stille intramoléculaires : régiosélectivité

O O

OTf SnMe3

R

n

R = H, Me ; n = 1, 2

O O

R

n

Pd(PPh3)4
THF

endo-exo

OTf SnMe3

CO2Me

R

Pd(PPh3)4
THF

83-86 %

80-86 %

R
CO2Me

n n

endo-exo

Piers 85CC809
Piers 91T4555
Piers 92CJC1385

OTf

SnMe3O
O

Pd(PPh3)4

81 %

O
O

endo-endo

OTf

SnMe3

TBSO 1) Pd(PPh3)4, 74 %

2) TBAF, 78 %
HO

Piers 86JOC3405
Piers 92CJC1204

endo-exo
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• Couplages de Stille intramoléculaires : éthers et amines

O

N

CO2Me

I

SnBu3
(PPh3)2PdCl2

PPh3, LiCl
DMF

53 %
N

O

CO2Me

H

O
Br

Bu3Sn SnBu3

Pd(OAc)2

P(o-Tol)3, MeCN

54 %

O

Bu3Sn

Urch 98TL485
Urch 98TL489

Finch 93TL8353
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• Couplages de Stille et Heck succesifs

O

O

OTf

Br Bu3Sn

O

H

Pd2(dba)3•CHCl3, LiCl, CuI
AsPh3, NMP, 65°C, 4,5 h

+

O

O
Br

O

H

CO2t-Bu

Pd(OAc)2, P(oTol)3, Bu4NOAc

DMF/MeCN/H2O, 120°C, 16 h O

O

O

H
CO2t-Bu

O

O

O

H

H

CO2t-Bu

de Meijere 2004ACIEE895Décaline
205°C, 0,75 h

83 %

76 %
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• En résumé :

OTf

Pd(0)

Bu3SnSnBu3

SnBu3

Pd(0)
Bu3SnH

H

Pd(0)

O

Cl

O

Wulff 86JOC277
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• Macrocyclisations

OMOMO

IMOMO

SnBu3

OMOMO

MOMO

Pd(PPh3)4
PhMe

54 %

Stille 91JOC2883

O O

OMOM

MeO

MeO

E,Z

24O O

OMOM

MeO

MeO

SnBu3
I

Pd2(dba)3, AsPh3

DMF, 50°C

58 %

Pattenden 96TL3501

O

O

R3Sn

OTf

O

O

O

Pd(CH3CN)2Cl2
DMF, LiCl, CO 12

Stille, Hegedus 90JACS8465
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