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Réactions du type Pauson—-Khand

O 0
R R
ST © < 0 PR
R" mﬁﬂﬂf‘ﬂ"F“J R = i =
R ] R3__R* |
S T
R’ 2

O = O 1
R ' R
H-m
ﬂiﬁh + mﬁm H BI‘
R R
Rm E!'

Synthese de cyclopentanones avec haute economie d’atomes
Bon rendement et contrdle de regiosélectivité de partie alcyne

Tolérance au présence de nombreux groups fonctionnelles
(OH, OR, SR, CN, NR,, amide, ester efc.)

Grande variéte de catalyseurs (complexes de Co, Rh, Ir, Ru, Ti, Ni, Pd)
et mécanismes réactionnelles

Plusieurs sources de CO possible (CO gas, aldéhydes, esters)




Réaction de Pauson—Khand en version asymétrique
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Formation de cyclopentanones a partir de complexes carbene de chrome
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Mécanisme proposée de réaction pseudo-Pauson-Khand
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Réaction de pseudo-Pauson-Khand en version asymétrique

W(CO) - . 1.THF.-78°C,
i .5 .'R ih; then RT, 2h. _
1%1\ OR” gz R® 2 aqNHCI

R

6 2

0
0

Me, Et
Ph -

R’ *H PCP

(+}-3e: R' = Ph, 48%, 92% ee

(+)-3f. R' = PCP, 5%, 67% e | ) 20 1070 6% e

RE R1
3
0 0
I'.-'Iei !I
W PcP 3R

(-)-3k: R = Ph, 61%, 95% ee
(-}-31: R" = PCP, 62%, > 99% ee
(+)-3m: R' = PTFP, 52%, 96% ee

(+)-3j 45%, 94% ee

Model d’induction proposée

O
34
bz
R' H

(4R, 5F)-3j-0

Effet de m-stacking E-

b

cis-B' trans-B"

(<)-3n: R' = PMP, 45%, 80% ee
R0

‘Qph I

(55)-3e-f

ou Z-vinyllithuim donnent la méme résultat



Conclusion
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Vinyllithiums de type différents peuvent étre appliquées (Z-, E- ou mélange)
avec la contr6le complete de regiosélectivité de fragment alcene

Regiosélectivité de partie alcyne opposite au produits Ré . R* .
de réaction de Pauson-Khand classique pour les alcynes gs vs S 7
terminaux (substitution en position 3 vs position 2) R R R?

0
Installation facile des électrophiles dont les halogens H;ﬁi
en position stratégique 2 pour post-functionalisation H;ﬁ .

Synthese énantiosélective de cyclopentanones possédants
un centre quaternaire avec toute les substutuents carbonées



