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COUPLAGE PALLADOCATALYSE D’ALCENES ET DU 2-METHYLFURANE

Réactions Sélectives et Applications, UMR 6519, Université Reims-Champagne-Ardenne, BP 1039,

PAR ACTIVATION C-H

Emilie THIERY, Dominique HARAKAT, Jean LE BRAS, Jacques MUZART

51687 REIMS Cedex 2, emilie.thiery@etudiant.univ-reims.fr

Influence du solvant

Développement de Ia réaction

Pd(OCOCF3),, BQ
d(OCOCF;3), (0,05 eq.) .
N O\ - MeCN, AcOH, 20°C, 20 h
Benzoquinone (2 eq.)
Solvant, 20°C, 20h a b
Solvant Conv (%) Produits R, R, a b Rdt (%)
AcOH/Et,O 67 25 0 75 Bn H 15 85 94
D
AcOH/toluéne 82 44 8 48 i Me 100 0 70
] Ph H 85 15 60
AcOH/acetone 100 25 31 44 oh ct 100 0 a5
AcOH/MeCN 100 15 85 0 p-MePh - 75 25 50
MeCN 0 - - - p-CIPh 2 83 17 62
AcOH/DMF 0 _ _ ) m-CIPh i 89 11 62
p-BrPh 2 100 0 60
) Orien?ation d’e la réaction vers le produit de Heck oxydant classique ou le 2-napht A 84 16 302
produit saturé de bicouplage selon la nature du solvant. -MeOPh Me a5 5 24
— 0-MeOPh Me 83 17 75
Etudes mécanistiques 5-BnOPH Me 30 20 41
1ére dtude |HYPOTHESE _ CF-CH, - 75 25 76
O COO1Bu 2 100 0 71
©\/ ~ N0 - - COOEt 2 100 0 57
| |

—

conditions : alcene (1 mmol), 2-meéthylfurane (5 mmol), Pd(OCOCF,), (0,05 mmol),
BQ (2 mmol), MeCN (3 mL), AcOH (0,5 mL). 2 réalisé a 50°C

0
O\ PA(OCOCF;), BQ - mmmm)p Couplage avec des allylbenzénes, styrénes et acrylates.
MeCN, AcOH, 20°C, 20 h
- Mécanisme proposé
2éme étude PTOP
/ o\ Pd(OCOCF;),, BQ :
©\/ " (;)\ - = Q QHXYGEON s OH [/ \
MeCN, ,20°C, 20 h /
O Lo ®
100 98 5 activation C-H
conv = Y%
rdt = 58 % O:®:0 AcOH Pd" &
> pas de protonolyse par I'acide aceéetique /@ 7\
®
0
Pd 1

AN
0
05% ) (‘\)\ PA(OCOCFs)2. BQ D
! ®

MeCN, AcOH, 20°C, 72 h

conv = 100 % rdt = 66 %

> déplacement d'un deuterium, elimination réeductrice
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élimination reductrice

Analyse ESI-MS
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