© Thierry Ollevier Synthése organique par voie organométallique CHM-22534/66840

TIPSO,, TIPSO,,
(PPh3),PdCl,
MeO BusSnH MeO S/>
S 91 % S

=
BUSSn
« Version catalytique en Sn
MesSnCl (6 mol %)
Me PdCly(PPhg), (1 mol %) Me Ph
HO——= + g-\P"+ PMHS o TN
Me Pd,(dba); (1 mol %) Me
(2-furyl)zP (4 mol %)
NaQCO3 aq., Eth
91 %
R? AR AR
MegSn™ X~ XPd” X RN
= R! Pd
MezSnH Me3SnCl
1 2 R2
PMHS
PMHS == (CHs)3SiO[(CH3)HSIOInSi(CH3)3

couplages41.cdx 2/10/07 6:12 PM




© Thierry Ollevier Synthése organique par voie organométallique CHM-22534/66840

SnR3
N

1) Par stannylation d'organométalliques

M SnR3
R'\/ + Rssnx R =
2) Par hydrozirconation d'alcynylstannanes
Cp,ZrHCI Zr(ChC Electrophile E
R—==—SnR, 4>,p2 : R'/\/ (ChCp,  Electrophile R'/\/
réactif de SnR SnR
Schwartz 3 3
/ 1) LiAlH,, THF _/:\
2) Bu3SnOEt HO SnBus
OH
B BuLi, BusSnCil R—=—SnR, CpoZrHCl RI/\/Zr(CI)CpQ H,0 R'/\/H
SnRj SnRj
H
MeO,, 1) CpoZrHClI MeO,, /—
}%SnBUS : p SnBug
2) SiO, H Corey 84TL2419
Lipshutz 92TL5861
99 % Lipshutz 94I1CA41

3) Par réaction de Stille

N _PdO) N
RN (ReSN)» RN
X SnRj

Pdy(dba)s, (BuzSn),
NMP

64 %

Smith 96JACS13095

couplages42.cdx 2/10/07 6:12 PM



© Thierry Ollevier Synthése organique par voie organométallique CHM-22534/66840

Préparation d'halogénures vinyliques E

1) Par réaction de Takai
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3) Par échange au départ d'un organométallique
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Préparation d'halogénures vinyliques Z

1) Par réaction de Wittig
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+ Couplages de Stille intramoléculaires : régiosélectivité
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» Couplages de Stille intramoléculaires : éthers et amines
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+ Couplages de Stille et Heck succesifs
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* En résumé :

oTf

Pd(0)

[ SnBu3

BU3snsnBU3

Pd(0) H
BU3an

Pd(0)

Cl

Wulff 86J0OC277

couplages49.cdx 20/02/11 14:52



© Thierry Ollevier Synthése organique par voie organomeétallique CHM-22534/66840

* Macrocyclisations
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