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Arylation et alcénylation

a-arylation et a-alcénylation des carbonyles ont toujours été considérées comme des réactions difficiles
ligands encombrés
Percée récente grace a de nouveaux ligands

ligands riches en électrons

Br
p— + CO,R

ibuproféne

Sélection de bases aussi importantes : MHMDS, NaH, —~—0Na

MeONa, EtONa généralement pas utilisables comme bases car elles sont facilement oxydables en aldéhyde
avec les halogénures d'aryle

CH30H2—O—N8.
|_> CHeCH,~O—Pd-Ar —»  CH,CHO + Pd(0) + ArH
Ar—X + Pd(0)

via Ar—PdX

1) Arylation de composés a méthyléne actif
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2) Arylation de cétones

Toujours considérée comme une réaction difficile
Découverte par Miura, Buchwald et Hartwig presque simultanément (1997)

-

maintenant les a-aryl cétones sont facilement accessibles
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* Mécanisme

Ar—Br + Pd(0) —— Ar—Pd—Br

(0] OPdAr
PdAr
(0] OCs o + .
Cs
CSzCOs S
transmeétallation
Pd(0)
(o]
ij/ Ar

Complexe isolé par Hartwig

R
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