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Réaction de Corriu-Kumada-Tamao (Kumada)

CoCl,
ou
Croe N Kharasch 41JACS2316
N + PhMgBr —_— =
ZCl g Ph Kharasch 43JACS504
50-75 %
Ni(0)
R-X + R'—MgY —_— R-R'
ou Pd(0)
X =Br, OTf Corriu 72CC144
Y =Cl, Br . Tamura 71JACS1485
R = aryl, vinyl, benzyl Kumada 72JACS4374
R' = aryl, vinyl, benzyl, alkyl
Complexes de Pd(0) : moins fréquents 91C0S435

« Substrats : organomagnésiens limitent la nature des fonctionnalités tolérées
+ Sources de palladium : PdCl,dppf

« Groupements partants : I, Br, OTf, Cl

—Cl PhMgCI Ph

PdCly(PPhg),
EtsN, THF, 20°C

93 %

Ph
o N //—CI PhMgCl o N

>

PdCl,(PPhs)s
EtsN, THF, 20°C

77 %

jf cl PAMgCI J/f Ph
CeHy,

PdCl,(PPhs), CsHyy
EtzN, THF, 20°C

55 % Cahiez 97TL2447
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. Couplage avec RMgX : plus " atome économique " et plus pratique car
ou RMgX commercial

Désavantage : intolérance avec d'autres fonctionnalités et a I'humidité
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- <
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96 % O
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Alkyls :
MgBr E%(yOAC)Z
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+ Ligands de type carbénes

Pd2db3.3

dioxane, THF, 80°C
R@—a +  PhMgBr R@Ph

cl
[\
N@-/N
Nolan 99JACS9889
cl
[\ base [\

+ Addition de LiBr avec ArOTf : accélération de la vitesse de couplage et augmentation de I'induction

TfO [ OTf PhMgBr (1,1 équiv.) Ph ‘ OTf L Ph ‘ Ph
Me Me\ Me Me Me

PhCH,,, N

[Pd’

5 Cl
7\
Ph Ph
(5 mol %)

Ether-PhMe
-30°C, 16 h

+ sans LiBr 9 (ee 30 %) 0%

+ avec LiBr (1 équiv.) 39 % (ee 85 %) 0%

+ avec LiBr (1 équiv.) 87 % (ee 93 %) 13 %
et 2,1 équiv. PhMgBr
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+ Chimiosélectivité en fonction du ligand

PhMgBr
— Ph—QBr
PdCl,dppp
LiBr

TfoOBr 97 %

PhMgBr

PdCl,(MeO-MOP), TfO@Ph

68 %

Hayashi 97TL7087

dppp (\

PPh, PPh, bidentate

T

X PPh, monodentate
= OMe

X

+ Espece organometallique RMgX peut étre transmetallée par d'autres métaux (Sn, Zn)

MeO-MOP

—> Réaction de Stille, Negishi

+ Catalyse asymétrique

R
Ar/S\MgX racémique

R R

— : dédoublement dynamique
P
Ar MgX Ar MgX (dyn. resolution)

i

| Pd(0), L*, B"
R
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surtout pour arylmagnésiens |l

— nombreuses applications synthétiques
Ni(0), L*

ou
Pd(0), L*

_—

MgBr Br —

rac. l
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= ee = 37-85 %
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Hayashi, Kumada 83BCSJ363
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