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2 Trost, B. M., Science 1991, 254. 
3 Sheldon, R. A., Pure Appl. Chem. 2000, 72. 
4 Wender, P. A.; Handy, S. T.; Wright, D. L., Chemistry & Industry 1997;  Wender, P. A.; Miller, B. L., Nature 2009, 460. 
5 Tietze, L. F., Chem. Rev. 1996, 96. 
6 Seechurn, C. C. C. J.; Kitching, M. O.; Colacot, T. J.; Snieckus, V., Angew. Chem. Int. Ed. 2012, 51. 
7 Vlaar, T.; Ruijter, E.; Orru, R. V. A., Adv. Synth. & Catal. 2011, 353. 
8 Miyaura, N., Cross-Coupling Reactions: A Practical Guide. Springer-Verlag: Berlin, 2002; Vol. 219;  Beller, M.; Bolm, C., 
Transition Metals for Organic Synthesis. Wiley-VCH: Weinheim, Germany, 2004;  Hegedus, L. S.; Soderberg, B. C. G., 
Transition Metals in the Synthesis of Complex Organic Molecules, 3rd ed. University Science Books: 2009;  De Meijere, A.; 
Diederich, F., Metal-Catalyzed Cross-Coupling Reactions. Weinheim, 2004. 
9 Mizoroki, T.; Mori, K.; Ozaki, A., Bull. Chem. Soc. Jap. 1971, 44;  Heck, R. F.; Nolley, J. P., Jr., J. Org. Chem. 1972, 37. 
10 Miyaura, N.; Yamada, K.; Suzuki, A., Tetrahedron Lett. 1979, 20. 
11 Milstein, D.; Stille, J. K., J. Am. Chem. Soc. 1978, 100. 
12 Negishi, F. I.; Baba, S., ibid.1975, 97. 
13 Sonogashira, K.; Tohda, Y.; Hagihara, N., Tetrahedron Lett. 1975, 16. 
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0"$7*"C,"*$=%(7,#*"$/"$="##"$#%&'"$(12*/"$/(.'$-."$7*"C,&*"$'"=#,2.$+3(''2=,(#,2.$/"$="'$/"-O$#A7"'$
/32-#,+'$/2.#$/,'72'"$+"$=%,C,'#"$/"$'A.#%&'"$^$+"'$=('=(/"'$*)(=#,2.."++"'$=(#(+A')"'$7(*$-.$C)#(+$/"$
#*(.',#,2.$".$7(*#,=-+,"*?$+"$7(++(/,-C;$0"$1-#$.3"'#$7('$/"$+,'#"*$/"$C(.,&*"$"O%(-'#,5"$+3".'"C1+"$/"'$
=('=(/"'$*)(=#,2.."++"'$7(++(/2=(#(+A')"'?$)#(.#$/2..)$+"$.2C1*"$(12./(.#$/"$7-1+,=(#,2.'$*"+(#)"'$
/(.'$ +($ +,##)*(#-*"?$C(,'$ '"-+"C".#$/"$=,#"*$8-"+8-"'$"O"C7+"'$ ',9.,F,=(#,F';$Z.'-,#"$ +($/"-O,&C"$"#$
#*2,',&C"$ '"=#,2.$ /-$ 7*"C,"*$ =%(7,#*"$ (12*/".#$ +"'$ =2C72')'$ 5,')'$^$ +"'$ F"."'#*(."'$ 7-,'$ +"'$
=A=+22=#(.2x/"'$ '"*2.#$ 7*)'".#)';$ M7*&'$ /,5"*'"'$ 9).)*(+,#)'?$ 8-"+8-"'$ 52,"'$ /"$ 'A.#%&'"$ /"$ ="'$
72+A=A=+"'$'2.#$,++-'#*)"';$Z.F,.?$+"'$#*(5(-O$(.#)*,"-*'$/-$+(12*(#2,*"$'2.#$*)'-C)'$72-*$=2.=+-*"$="$
7*"C,"*$=%(7,#*"$/3,.#*2/-=#,2.;$0"$=%(7,#*"$44$=2.="*."$+($C,'"$(-$72,.#$/"$=2./,#,2.'$*)(=#,2.."++"'$
7"*C"##(.#$ /327#,C,'"*$ +($ 'A.#%&'"$ /"'$ '-1'#*(#'$ =+)'$ (-$ /)7(*#$ /"'$ =('=(/"'$ *)(=#,2.."++"'$ 8-,$
=2./-,'".#$(-O$=2C72')'$5,')';$0"'$*)'-+#(#'$/"'$=('=(/"'$*)(=#,2.."++"'$C".(.#$(-O$F"."'#*(/,&."'$
'2.#$"O7+,=,#)'$/(.'$ +"$=%(7,#*"$444$(7*&'$8-"+8-"'$*(77"+'$1,1+,29*(7%,8-"';$ 0"$=%(7,#*"$ 4Q$=2.="*."$
+"'$*)'-+#(#'$/"$+($'A.#%&'"$p$2."b72#$q$/"$=A=+22=#(.2x/"';$Z.F,.?$+"$=%(7,#*"$Q$"'#$=2.'(=*)$J$+3)#-/"$
/-$C)=(.,'C"$/"$+($=('=(/"$*)(=#,2.."++"$"#$/"$+($*)(=#,5,#)$/"'$72+A=A=+"'$'A.#%)#,')';$

$

$

$

$
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D"$ .2C1*"-'"'$ *"5-"'$ #*(,#".#$ +"$ '-K"#$ /"$ /,5"*'"'$ *)(=#,2.'$ ".$ =('=(/"$ 7(++(/2=(#(+A')"'$ "#$ 2.#$
,.'7,*)$="##"$'"=#,2.^$="++"'$/"$M;$D"$<",K"*"?uv$M;$>"-C(..u|?ue$G;$:2+,?ue$<;$<(+(=*,(?u~$];$G*,99uz$"#$
7+-'$*)="CC".#$k;!;$[,=2+(2-?uÑ$7(*#,=-+,&*"C".#$+"'$7(9"'$~ue~b~u~w;$

D(.'$ -."$ 7*"C,&*"$ 7(*#,"$ '"*2.#$ #*(,#)"'$ +"'$ =('=(/"'$ *)(=#,2.."++"'$ (C2*=)"'$ 7(*$ -."$ *)(=#,2.$
7(++(/2=(#(+A')"$ ".#*"$/"-O$9*2-7"C".#'$ ,.'(#-*)'?$ 7-,'$="++"'$(-$/)7(*#$/3-.$ =2C72')$%(+29).)?$
/"$ #A7"$ <,R2*2_,b>"=_Sl;$ Z.F,.?$ /3(-#*"'$ 7*2="''-'$ .3(77(*#".(.#$ .,$ J$ +3-."$ .,$ J$ +3(-#*"$ /"'$ /"-O$
7*"C,&*"'$=(#)92*,"'$'"*2.#$(12*/)'?$/"$#A7"$@#,++"?$(=#,5(#,2.$!b>$2-$6'-K,b6*2'#;$

4; !('=(/"'$*)(=#,2.."++"'$7(++(/2=(#(+A')"'$

!"#" $%&'()*+(,-.*/.012*3+.04/-.53,/2676-+.(-)*+/31.

%,-,-, $./01/234152002627819):;68,;68<)

02*'8-3-.$=2C72')$=2C72*#(.#$7+-',"-*'$,.'(#-*(#,2.'$"'#$C,'$".$7*)'".="$/"$'"+'$/"$C)#(-O$"#$7+-'$
7(*#,=-+,&*"C".#$ /"$ 7(++(/,-C?$ ,+$ 7"-#$ '-1,*$ -."$ *)(=#,2.$ /"$ F"*C"#-*"$ /"$ =A=+"?$ (77"+)"$
=A=+2=(*127(++(/(#,2.Sl$ 7(*$ (//,#,2.$/"$ +($ +,(,'2.$!b:/$ '-*$ +($ /"-O,&C"$ ,.'(#-*(#,2.;$ I(+/Å,.$&%4 "2<$
2.#$)#(1+,#$/"'$ *&9+"'$/"$C(.,&*"$"C7,*,8-"$ 5,'(.#$J$7*)/,*"$',$ +($ F"*C"#-*"$/"$=A=+"$/3-.$'A'#&C"$
,.'(#-*)$/2..)$"'#$72'',1+"?$".$+3(1'".="$/"$=(#(+A'"-*?$'-,5(.#$ +($ #(,++"$/-$.2-5"(-$=A=+"$F2*C)?$ +($
72',#,2.$/"$+($+,(,'2.$*)/-,#"$J$+($F,.$/-$7*2="''-'$(,.',$8-"$'($9)2C)#*,";Su$!"'$*&9+"'$'3(77+,8-".#$J$
/"'$ =A=+,'(#,2.'$ /"$ #A7"$ *(/,=(+(,*"?$ (.,2.,8-"'$ 2-$ =(#,2.,8-"'$ "#$ 7"-5".#$ j#*"$ #*(.'9*"'')"'$ 7(*$
=(#(+A'"$ (5"=$ /"'$C)#(-O$/"$ #*(.',#,2.;$ !"##"$ *)(=#,2.$/"$ =A=+2=(*127(++(/(#,2.$7"-#$ =2.'#,#-"*$ +($
7*"C,&*"$ )#(7"$/3-."$ =('=(/"$ *)(=#,2.."++"$ 7(++(/2=(#(+A')"$ ',$ /3(-#*"'$ 9*2-7"'$ F2.=#,2.."+'$ '2.#$
7*)'".#'$'-*$+($C2+)=-+"$2-$/(.'$+"$C,+,"-;$

D(.'$ +"'$ (..)"'$ zl?$ +3)8-,7"$ /"$ 6*2'#$ ($ /)5"+277)$ -."$ C)#%2/2+29,"$ 1(')"$ '-*$ +($
=A=+2=(*127(++(/(#,2.$ |b&=)b/,9?$ 8-3,+$ ($ 8-(+,F,)$ /"$ =A=+2,'2C)*,'(#,2.;SS$ 0"$ C2#,F$
u?Sb/,(+_A+,/&."=A=+2(+=(."$ X%;=?$ %;>?$ @=%)C($SY$ "'#$ 'A.#%)#,')$ (-$ /)7(*#$ /3-.$ ).A."$ .2.$ =2.K-9-)$
%;-;Sw$ !"##"$ *)(=#,2.$ 7"*C"#$ /"$ =2.#2-*."*$ +"'$ 7*21+&C"'$ '2-5".#$ (772*#)'$ 7(*$ +"$ =2-7+(9"$ /"$
<,R2*2_,b>"=_?Sv$#"+'$8-"$+($*)9,2')+"=#,5,#)$/"$+($*)(=#,2.?$+"'$72'',1+"'$ ,'2C)*,'(#,2.'$/"'$7*2/-,#'?$
+"'$#"C7)*(#-*"'$/"$*)(=#,2.$)+"5)"'?$ +($*"'#*,=#,2.$/"'$7*2/-,#'$/"$/)7(*#$(-O$ ,2/-*"'$"#$1*2C-*"'$
"#$+"$=2W#$/"$="*#(,.'$(//,#,F'$7(*F2,'$"C7+2A)'$/"$F(`2.$'#2"=%,2C)#*,8-"'$=2CC"$+"'$'"+'$/3(*9".#$
2-$ /"$ #%(++,-C;$ 0"'$ /"-O$ u?Sb/,(+_A+,/&."=A=+2(+=(."'$ %;=$ "#$ %;>$ 7"-5".#$ j#*"$ F2*C)'?$ '-,5(.#$
+3".=2C1*"C".#$/"$+3).A."$/"$/)7(*#$%;-;$02*'8-"$+3).A."$%;-)"'#$7"-$".=2C1*)?$=3"'#bJb/,*"$+2*'8-"$
]u$ Ü$ >$ 2-$ <"?$ ]S$ Ü$ X!>SYÑ!><"S$ 2-$ <"$ "#$ ]w$Ü$>?$ =3"'#$ +"$ u?vb/,&."$ %;=$ 8-,$ "'#$ F2*C)$
7*)F)*".#,"++"C".#?$(5"=$/"'$*"./"C".#'$=2C7*,'$".#*"$ez$"#$~u$É$X@=%)C($S?$>)'&4?Y;$D(.'$+"$=('$2Ö$
+3).A."$ %;-)"'#$7+-'$".=2C1*)$X]u$Ü$>?$]Sb]w$Ü$=A=+2%"OA+$2-$(=)#2.,/"Y$=3"'#$ +"$u?wb/,&."$ %;>)8-,$"'#$
C(K2*,#(,*"C".#$F2*C)$(5"=$/"'$*"./"C".#'$',C,+(,*"'$^$ev$b$~u$É;$V.$*"./"C".#$/"$zl$É$"'#$CjC"$
21#".-$'-*$-.$'8-"+"##"$'#)*2x/,".?$(5"=$ +($*)9,2')+"=#,5,#)$C".(.#$)9(+"C".#$J$ +3,'2C&*"$u?wb/,&."$
%;=$X@=%)C($S?$>)'&4@Y;$0"'$(-#"-*'$2.#$"O7+,8-)$+($*)9,2')+"=#,5,#)$/-$C)=(.,'C"$7(*$+"$7(''(9"$7(*$+"$
7(++(/(=A=+27".#&.") %;?;$ @,$ ]S$ 2-$ ]w$ Ü$ >?$ +($ "b)+,C,.(#,2.$ '3"FF"=#-"$ 7*)F)*".#,"++"C".#$ ".#*"$ +"$

                                                
14 De Meijere, A.; Meyer, F. E., Angew. Chem. Int. Ed. 1994, 33;  De Meijere, A.; Bräse, S., J. Organomet. Chem. 1999, 576. 
15 Heumann, A.; Réglier, M., Tetrahedron 1996, 52. 
16 Poli, G.; Giambastiani, G.; Heumann, A., ibid.2000, 56. 
17 Malacria, M., Chem. Rev. 1996, 96. 
18 Grigg, R.; Sridharan, V., J. Organomet. Chem. 1999, 576. 
19 Nicolaou, K. C.; Edmonds, D. J.; Bulger, P. G., Angew. Chem. Int. Ed. 2006, 45. 
20 Negishi, E.; Copéret, C.; Ma, S.; Liou, S.-Y.; Liu, F., Chem. Rev. 1996, 96. 
21 Baldwin, J. E., J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1976. 
22 Yamamoto, Y., Chem Rev 2012, 112. 
23 Trost, B. M.; Lautens, M., J. Am. Chem. Soc. 1985, 107. 
24 Heck, R. F., 4.3 - Vinyl Substitutions with Organopalladium Intermediates. In Comprehensive Organic Synthesis, Barry, M. T.; 
Ian, F., Eds. Pergamon: Oxford, 1991; pp 833-863;  Daves, G. D.; Hallberg, A., Chem. Rev. 1989, 89. 
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7(++(/,-C$ "#$ +"$ 7*2#2.$ &=)b=A=+,8-"$ J$ =(-'"$ /"'$ =2.#*(,.#"'$ 9)2C)#*,8-"'$ ,C72')"'$ 7(*$ +"'$
7(++(/(=A=+"'$X@=%)C($S?$>)'&4?Y;$:(*$=2.#*"?$',$]S$"#$]w$#$>?$+"$7*2#2.$(++A+,8-"$J$ +($K2.=#,2.$/"$=A=+"$
"'#$+"$7+-'$(=#,5)$"#$+"$u?wb/,&."$%;=)'"*($F2*C)$X@=%)C($S?$>)'&4@Y;$

PdMeO2C
MeO2C

L

L

X
X

R2 R3

voie A

si R2 ou R3 = H
68 - 71 %

voie B

si R2 et R3 ≠ H
64 - 80 %

I-2

I-4

MeO2C

MeO2C

R2 R3
R1

MeO2C

MeO2C

R2 R3
R1

R1 H

H

MeO2C

MeO2C

R1
I-1

R2

R3

5 mol% Pd(PPh3)2(OAc)2
5 mol% PPh3

C6D6
1 - 1,75 h à 60 - 66 °C

I-3

$

Schéma 2 : Cyclocarbopalladation 5-exo-dig pouvant former les cycles I-3 et I-4 

n$7(*#,*$ /"'$ /,&."'$ %;=$ 2-$ %;>?$ /3(-#*"'$ *)(=#,2.'$ 7"-5".#$ (52,*$ +,"-$ ".$ 7*)'".="$/3-.$C)#(+;$ !3"'#$
72-*8-2,$ ="##"$ C)#%2/2+29,"$ "#$ ="++"'$ /)*,5)"'$ /"$ +($ =A=+2=(*127(++(/(#,2.$ ".$ 9).)*(+$ 2.#$ )#)$
(12./(CC".#$-#,+,')"'$/(.'$/"'$=('=(/"'$*)(=#,2.."++"';S|$$

%,-,?, $2@/26A):;68,;68<BC8A0@;+06A3)

03)8-,7"$/"$6*2'#$($(/(7#)$".$uÑÑv$+"'$=2./,#,2.'$/"$="##"$=A=+2,'2C)*,'(#,2.$72-*$C"##*"$(-$72,.#$
-."$ =('=(/"$ |b&=)b/,9$ '-,5,"$ /3-."$ *)(=#,2.$ /"$ D,"+'bM+/"*$ ,.#*(C2+)=-+(,*"?$ ".$ 7(*#(.#$ 72-*$ ="+($
/3-.$/,&.A."$.2.$=2.K-9-)$%;:$X@=%)C($wY;Se$

MeO2C
MeO2C

5 mol% Pd(OAc)2

PhMe, 30 min à 110 °C
72 %

I-5 I-6

MeO2C

MeO2C

 
Schéma 3 : Cascade réactionnelle 5-exo-dig/Diels-Alder par lʼéquipe de Trost 

0"$#*,=A=+"$%;D$($)#)$21#".-$(5"=$*"./"C".#$/"$~S$É$".$=%(-FF(.#$+"$/,).A."$%;:$'"-+"C".#$wl$C,.$J$
uul$á!$/(.'$+"$#2+-&."$".$7*)'".="$/"$|$C2+É$/"$:/XBM=YS;$

%,-,=, E10././018@1FG38@27819)

D&'$uÑÑu?$6*2'#$&%4"2<$2.#$/)=*,#$+($p$R,77"*$*"(=#,2.$q$8-"$+32.$7"-#$#*(/-,*"$7(*$p$*)(=#,2.$F"*C"#-*"$
)=+(,*$q;$4+$'3(9,#$/3-."$72+A=A=+2,'2C)*,'(#,2.$/"$72+A&."'$=(#(+A')"$(-$7(++(/,-C;S~$03(.(+29,"$(5"=$+($
F"*C"#-*"$)=+(,*$($)#)$"O7+,8-)"$7(*$+($#*(.'F2*C(#,2.$/"$+,(,'2.'$$$".$+,(,'2.'$%?$".$=*)(.#$(,.',$/"'$
72+A=A=+"';$ 03"O"C7+"$ 2Ö$ +"$ 7+-'$ 9*(./$ .2C1*"$ /"$ +,(,'2.'$ !b!$ '2.#$ F2*C)"'$ "'#$ *"7*)'".#)$ '-*$ +"$
@=%)C($v$^$$

                                                
25 Liu, G.; Lu, X., Tetrahedron Lett. 2002, 43;  Bruyère, D.; Monteiro, N.; Bouyssi, D.; Balme, G., J. Organomet. Chem. 2003, 
687;  Min, S.-H.; Pang, S.-J.; Cho, C.-G., Tetrahedron Lett. 2003, 44;  Gomez-Reino, C.; Vitale, C.; Maestro, M.; Mourino, A., 
Org. Lett. 2005, 7;  Yu, H.; Richey, R. N.; Carson, M. W.; Coghlan, M. J., Org. Lett. 2006, 8;  Hitce, J.; Baudoin, O., Adv. Synth. 
& Catal. 2007, 349;  Xue, C.; Kung, S.-H.; Wu, J.-Z.; Luo, F.-T., Tetrahedron 2008, 64;  Yu, H.; Richey, R. N.; Mendiola, J.; 
Adeva, M.; Somoza, C.; May, S. A.; Carson, M. W.; Coghlan, M. J., Tetrahedron Lett. 2008, 49;  D'Souza, D. M.; 
Muschelknautz, C.; Rominger, F.; Müller, T. J. J., Org. Lett. 2010, 12;  Shen, K.; Han, X. L.; Lu, X. Y., Org. Lett. 2012, 14. 
26 Trost, B. M.; Tanoury, G. J.; Lautens, M.; Chan, C.; MacPherson, D. T., J. Am. Chem. Soc. 1994, 116. 
27 Trost, B. M.; Shi, Y., ibid.1991, 113. 
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OMe
PhO2S

PhO2S

MeO

PhO2S
PhO2S

2,5 mol% Pd2(dba)3 CHCl3
10 mol% SbPh3
10 mol% HOAc

PhH, 40 - 55 °C
86 %I-7 I-8  

Schéma 4 : « Zipper reaction » par lʼéquipe de Trost 

!3"'#$ +($ #*,7+"$ +,(,'2.$ 7*)'".#"$ '-*$ +"$ 72+A&."$ +,.)(,*"$ %;H$ 8-,$ 7"*C"#$ /"$ /)1-#"*$ +($ =A=+,'(#,2.$^$ +"$
=2C72')$ %;I$ "'#$ F2*C)$ ".$ -."$ '"-+"$ )#(7"$ "#$ "'#$ =2.'#,#-)$ /"$ =,.8$ =A=+27".#(."';$ !2CC"$ +32.#$
'2-+,9.)$["9,'%,$ &%4 "2<?Sl$ +"$ 7*21+&C"$/3-."$ *)(=#,2.$ ".$ =('=(/"$ "'#$ /3(C2*="*$ +($ =('=(/"$ "#$ /"$ +($
#"*C,."*$(-$C2C".#$(/)8-(#;$$

!"9" $*)&*06).31*&+(,--6''6).*/.012*3+.04/-.&,72,)1.:*',51-1..

0"$ /"-O,&C"$ #A7"$ /"$ =('=(/"$ *)(=#,2.."++"$ =2.="*."$ ="++"'$ (-$ /)7(*#$ /3-.$ =2C72')$ %(+29).);$ 0($
7*"C,&*"$)#(7"$"'#$/"$#A7"$<,R2*2_,b>"=_$,.#*(C2+)=-+(,*";$

%,?,-, E10././018@1FG38@27819)

03)8-,7"$/"$["9,'%,$($)9(+"C".#$/)=*,#$-."$7".#(=A=+,'(#,2.$/3-.$72+A(+=A."$ %;J?$ #"*C,.)"$7(*$ -."$
"'#)*,F,=(#,2.$=(*12.A+(.#"$X@=%)C($|Y;Sz$

CO (1,1 atm)
5 mol% PdCl2(PPh3)2

2 éq. Et3N
MeOH, 1 j à 70 °C

66 %

O

MeO2C
MeO2C

O

n-Bu

I-9 I-10

I
n-Bu

MeO2C

OH

MeO2C

 
Schéma 5 : « Zipper reaction » au départ dʼun polyalcyne I-9 par lʼéquipe de Negishi  

!"##"$=('=(/"$"'#$/3(-#(.#$7+-'$*"C(*8-(1+"$8-"$+"$C2.2OA/"$/"$=(*12."$"'#$7*)'".#$#2-#$(-$+2.9$
/-$7*2=)/)$C(,'$.3,.#"*5,".#$8-3".$7%('"$/"$#"*C,.(,'2.;$0"$72+A=A=+2%"O&."$%;-K$"'#$F2*C)$(5"=$-.$
*"./"C".#$/"$ee$É;$

%,?,?, $2@/26A)LA/M)ND;68,;738<OB3G23329<AFA97)

Z.$uÑzz?$B5"*C(.$&%4"2<$2.#$/)=*,#$+($'A.#%&'"$/"$#)#*(=A=+"'$(A(.#$-.$'8-"+"##"$=(*12.)$(.(+29-"$J$
+3(=,/"$ '=27(/-+=,8-"$ M?$ -.$ /,#"*7&."$ .(#-*"+$ XN,9-*"$uY;SÑ$ 4+$ '3(9,#$ /3-."$ =('=(/"$ *)(=#,2.."++"$
=2C72')"$ /3-.$ =2-7+(9"$ /"$ >"=_$ ,.#*(C2+)=-+(,*"$ /3-.$ ,2/-*"$ /3(*A+"$ /,).,8-"$ %;--?$ '-,5,"$ /3-.$
*)(**(.9"C".#$72-*$F2*C"*$+"'$#)#*(=A=+"'$*"+(#,5"C".#$#"./-'$%;-?$"#$%;-=$X@=%)C($eY;$$

HOOC OCOPh

H

O

HO $

Figure 1 : Lʼacide scopadulcique A 

                                                
28 Sugihara, T.; Coperet, C.; Owczarczyk, Z.; Harring, L. S.; Negishi, E.-i., ibid.1994, 116. 
29 Abelman, M. M.; Overman, L. E., ibid.1988, 110;  Fox, M. E.; Li, C.; Marino, J. P.; Overman, L. E., J. Am. Chem. Soc. 1999, 
121;  Kucera, D. J.; Oconnor, S. J.; Overman, L. E., J. Org. Chem. 1993, 58;  Overman, L. E.; Ricca, D. J.; Tran, V. D., J. Am. 
Chem. Soc. 1993, 115. 
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H H

1 mol% Pd(OAc)2
4 mol% PPh3
1 éq. Ag2CO3

CH3CN, TA, 3-8 h
90 % (GC)

Rapport I-12/I-13 = 1,2/1

I-11 I-12 I-13

I

 
Schéma 6 : Cascade Heck (5-exo-trig)/réarrangement par lʼéquipe dʼOverman 

D"-O$,'2C&*"'$'2.#$21#".-'$^$+"'$72+A=+A=+"'$%;-?$"#$%;-=?$/"$#(,++"$*"'7"=#,5"$ebebeb|$"#$ebeb|be?$/(.'$
-.$*(772*#$u?Sou;$

%,?,=, $2@/26A)LA/M)N:;68,;738<OBC8A0@;+06A3)

M7*&'$+($C,'"$(-$72,.#$7(*$6*2'#$/3-.$7*2="''-'$/2C,.2$|b&=)b/,9oD,"+'bM+/"*$(-$/)7(*#$/3-.$/,).A."$
.2.$=2.K-9-)$ %;>$ X6A<$7(*(9*(7%"$ 4;u;S?$7(9"$eY?$D"$<",K"*"$&%4"2<$/)C2.#*&*".#$".$uÑÑe$ +3"FF,=(=,#)$
/3-."$ =('=(/"$ =2C72')"$ /3-.$ =2-7+(9"$ /"$ >"=_$ =A=+,'(.#$ '-,5,$ /3-."$ *)(=#,2.$ /"$ D,"+'bM+/"*$ (-$
/)7(*#$ /-$ /,&."$ 1*2C)$ %;->) "#$ /"$ 1".R28-,.2."$ X@=%)C($~Y;wl$ V.$ *"./"C".#$ /"$ ~u$É$ /-$
=A=+27".#(."$+,.)(,*"C".#$(.."+)$%;-D)($)#)$21#".-;$

Br
EtO2C
EtO2C

O

O

3,5 mol% Pd(OAc)2
8 mol% PPh3

1,2 éq. Ag2CO3
MeCN, 45 min à 90 °C

71 %

O

O

CO2Et
CO2Et

EtO2C

EtO2C

H

H

H

H

I-14 I-16I-15 $

Schéma 7 : Cascade Heck (5-exo-trig)/Diels-Alder par lʼéquipe de De Meijere 

%,?,>, $2@/26A):;68,;68<BLA/M)N:;68,;738<OBG0A/731/.08@27819)Dπ )

!"##"$ (..)"b+J?$ +"$ CjC"$ 9*2-7"$ ($ 72-*'-,5,$ ="'$ #*(5(-O$ ".$ C"##(.#$ (-$ 72,.#$ -."$ =('=(/"$
,.#*(C2+)=-+(,*"$ |b&=)b/,9o>"=_$ X|b&=)b#*,9Yo)+"=#*2=A+,'(#,2.$ e$$ (-$ /)7(*#$ /3-.$ "."/,A."$ 1*2C)$
%;-H?$F2*C(.#$+"$#)#*(=A=+"$%;-I$(5"=$-.$*"./"C".#$/"$zz$É;wu$$

Br
EtO2C

EtO2C
OMe

3 mol% Pd(OAc)2
7 mol% PPh3
2 éq. Ag2CO3

MeCN, 4 h à 80 °C

88 %

MeO

BrPdLn

EtO2C
EtO2C

MeOEtO2C
EtO2C

H

BrLnPd

-HPdLnBr MeOEtO2C
EtO2C

EtO2C
EtO2C

MeO

H

5-exo-dig

Heck 
(5-exo-trig)

électrocyclisation
 6!

I-17 I-18

"-élimination
 

Schéma 8 : Mécanisme de la formation « one-pot » du tétracycle I-18 par De Meijere et al. 

                                                
30 Ang, K. H.; Brase, S.; Steinig, A. G.; Meyer, F. E.; Llebaria, A.; Voigt, K.; De Meijere, A., Tetrahedron 1996, 52. 
31 Henniges, H.; Meyer, F. E.; Schick, U.; Funke, F.; Parsons, P. J.; De Meijere, A., ibid. 
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0($ 7*"C,&*"$ )#(7"$ "'#$ ".$ F(,#$ +)9&*"C".#$ /,FF)*".#"$ /3-.$ =2-7+(9"$ /"$ >"=_$ (%#'6%)4 (&*(5(?$ )#(.#$
/2..)$8-"$+($*)(=#,2.$'3"FF"=#-"$'-*$-."$#*,7+"$+,(,'2.?$C(,'$+($/"-O,&C"$".$"'#$-.";$

03)8-,7"$ ($ *)(+,')$ -."$ )#-/"$ =2C7+&#"$ /"'$ =('=(/"'$ *)(=#,2.."++"'$ |b&=)b/,9o>"=_$ X|b&=)b#*,9Yoe$$
72'',1+"'$ '-,5(.#$ +($ #(,++"$/"'$=A=+"'$ XN,9-*"$SY;uv$ 4+'$2.#$ *"C(*8-)$8-"$ +2*'8-"$ +"$=2-7+(9"$/"$>"=_$
C&."$J$-.$=A=+"$J$',O$(#2C"'$/"$=(*12."$2-$7+-'?$+"'$*"./"C".#'$'2.#$C2,.'$)+"5)'; 

≤ 95 % 60 - 82 %

30 - 45 % << 10 % 33 - 40 %

9 %

 

Figure 2 : Efficacité de la cascade suivant les tailles des cycles 

%,?,:, $2@/26A)LA/M)ND;68,;738<OB)LA/M)ND;6-0,;738<O)

Z.$ uÑÑe?$ +3)8-,7"$ /"$ k"(A$ ($ *)(+,')$ -."$ ,C7*"'',2..(.#"$ =('=(/"$ 7(++(/(b=(#(+A')"$ +2*'$ /"$ +($
'A.#%&'"$ #2#(+"$ ).(.#,2')+"=#,5"$ /"$ +($ XàYbO"'#28-,.2."$ X@=%)C($ÑY;wS$ I,".$ 8-"$ +3"O=&'$
).(.#,2C)*,8-"$ /"$ +($ *)(=#,2.$ '2,#$ C2/"'#"?$ +($ *)(=#,2.$ /"$ >"=_$ ($ )#)$ "FF,=(="C".#$ "C7+2A)"$ J$
7(*#,*$/-$#*,F+(#"$ %;-J$72-*$F2*C"*$-.$'#)*)2=".#*"$8-(#"*.(,*"$(,.',$8-"$/"-O$=A=+"'$/(.'$ +($CjC"$
=('=(/"?$/(.'$-.$".5,*2.."C".#$=2.9"'#,2..)$'#)*,8-"C".#;$@,$+"$/)*,5)$1*2C)$"'#$".9(9)$/(.'$+"'$
=2./,#,2.'$ *)(=#,2.."++"'$ J$ +($ 7+(="$ /-$ /)*,5)$ #*,F+(#"$ %;-J?$ +"$ =2C72')$ %;??$ "'#$ ,'2+)$ (5"=$ -.$ &&$
,.F)*,"-*$ J$ uw$É;$ !"=,$ "'#$ "O7+,8-)$ 7(*$ -."$ /,''2=,(#,2.$ 7(*#,"++"$ /"$ +($ /,7%2'7%,."$ /-$ C)#(+;$ 0($
+(1,+,#)$/"$+($ +,(,'2.$:/bB6F$7"*C"#$".$*"5(.=%"$/"$F2*C"*$*(7,/"C".#$ +"$7*"C,"*$=A=+"$/"$C(.,&*"$
).(.#,2')+"=#,5";$ V."$ /"-O,&C"$ ,.'"*#,2.$ C,9*(#2,*"$ /-$ 7(++(/,-C$ 7"*C"#$ /321#".,*$ +"$ 7".#(=A=+"$
%;?-$(7*&'$"b)+,C,.(#,2.;$$

                                                
32 Maddaford, S. P.; Andersen, N. G.; Cristofoli, W. A.; Keay, B. A., J. Am. Chem. Soc. 1996, 118. 
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*
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*
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O
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!-élimination

N Me
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Me
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,- I-20-
PdP P
*

HOTf

1) H2 (1 atm), cat. Pd/C
EtOAc, 25 °C

2) CAN, MeCN/H2O, 0 °C
O

O

O

Me

O

(+)-xestoquinone O

OMe

OMe

Me

O

P P
*

= (S)-BINAP

5-exo-trig

I-20:

I-19

OMe

OMe
I-21

I-22

O

OMe

OMe

OMe

OMe

OMe

OMe

 
Schéma 9 : Mécanisme de la cascade Heck (6-exo-trig)/ Heck (6-endo-trig) par Keay et al. 

!";" </+36).68672'6).

%,=,-, P9A)61Q40A;(7800A)F2/31/./08@297A)

03)8-,7"$/"$:(."_$($*)(+,')$".$uÑÑ~$+($C(=*2=A+,'(#,2.$/3-.$/,,2/-*"$/"$5,.A+")%;?=$7(*$+"$1,(,'$/3-.$
/2-1+"$ =2-7+(9"$ /"$ @#,++"$ (5"=$ -.$ /,'#(..(."$ 5,.A+,8-") %;?>?$ (F,.$ /321#".,*$ +"$ #*,&."$ %;?:)
X@=%)C($ulY;ww$ !"##"$ *)(=#,2.$ (77"+)"$ p$'#,#=%,.9$ =A=+,'(#,2.$ =('=(/"$q?$ (5(,#$ )#)$C,'"$ (-$72,.#$ 7(*$
+3)8-,7"$/"$[,=2+(2-$/(.'$ +($'A.#%&'"$#2#(+"$/"$+($*(7(CA=,.";wv$Z++"$($7"*C,'$ ,=,$/321#".,*$ +"$C2#,F$
#*,&."$7*)'".#$'-*$-.$.2-5"+$(.#,1,2#,8-"$/"$+($F(C,++"$/"'$(.'(CA=,."'?$+"$CA=2#*,&.,."$4$N%;?HO?$8-,$
72''&/"$/"'$(=#,5,#)'$(.#,F2.9,8-"';$$

!"##"$')8-".="$/"$/"-O$=2-7+(9"'$/"$@#,++"$=2.')=-#,F'$(5"=$+"$CjC"$&."/,'#(.(.."$%;?>)F2.=#,2.."$
(5"=$ -."$ *"C(*8-(1+"$ "FF,=(=,#)?$ ".$ =2C7(*(,'2.$ (-O$ .2C1*"-O$ 7*21+&C"'$ *".=2.#*)'$ 72-*$
7*)7(*"*$ +"$7*)=-*'"-*$/,,2/)) %;?=;$03)#(7"$'-,5(.#"$"'#$ +($/)7*2#"=#,2.$/"$ +3(+=22+$ %;?:$7*2#)9)$7(*$
-.$64:@$".$%;?D$"#$+"$*"./"C".#$'-*$/"-O$)#(7"'$'3)+&5"$J$Ñl$É;$!"#$"O"C7+"$."$7"-#$7('$j#*"$8-(+,F,)$
/"$=('=(/"$*)(=#,2.."++"$(-$'".'$'#*,=#$/-$#"*C"?$C(,'$*"7*)'".#"$-.$=('$,.#)*"''(.#;$

                                                
33 Panek, J. S.; Masse, C. E., J. Org. Chem. 1997, 62;  Masse, C. E.; Yang, M.; Solomon, J.; Panek, J. S., J. Am. Chem. Soc. 
1998, 120. 
34 Nicolaou, K. C.; Chakraborty, T. K.; Piscopio, A. D.; Minowa, N.; Bertinato, P., ibid.1993, 115. 
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$

Schéma 10 : Un exemple de « stitching reaction » par lʼéquipe de Panek 

%,=,?, P9A)61Q40A;(7800A)68FG38@297A)

:(#"*'2.$ &%4 "2<$ '"$ '2.#$ ,.#)*"'')$ ".$ uÑÑ~$ J$ +($ 'A.#%&'"$ /3-.$ C(=*2+,/"$ 72'')/(.#$ /"'$ (=#,5,#)'$
(.#,1,2#,8-"'?$ +3XâYb)+(,2+,/"$ X@=%)C($uuY;w|$ @2.$ 7*)=-*'"-*?$ +"$ C(=*2=A=+"$ %;=K$ 72''&/"$ -.$ (O"$ /"$
'AC)#*,"$!S$"#$ +"'$(-#"-*'$'"$'2.#$7*272')'$/"$*)(+,'"*$-."$/,C)*,'(#,2.$7(*$/"-O$*)(=#,2.'$/"$@#,++"$
=2.')=-#,5"'$ J$ 7(*#,*$ /3-.$ '"-+$ C2.2C&*" &b,2/2b'b'#(..A+)$ %;?I?$ "FF"=#-)"'$ /(.'$ +($
[bC)#%A+b7A**2+,/2.";$ !"'$ =2./,#,2.'$ (5(,".#$ )#)$ /)5"+277)"'$ 7(*$ 0,"1"'_,./$ &%4 "2<we$ 0"$ =2-7+(9"$
,.#*(C2+)=-+(,*"$ /"$ %;?I$ "'#$ )5,#)$ 7(*$ +"'$ #".',2.'$ 9)2C)#*,8-"';$ D"$ 7+-'?$ -."$ =2.=".#*(#,2.$
'-FF,'(.#"$/-$C,+,"-$".$'-1'#*(#$/"$/)7(*#$7"*C"#$/3)5,#"*$ +32+,92C)*,'(#,2.$"#$F(52*,'"$+($F"*C"#-*"$
/-$=A=+";$N,.(+"C".#?$+($'A.#%&'"$#2#(+"$/"$+($XâYb)+(,2+,/"$($)#)$(=%"5)"$".$uÑÑÑ$".$Sl$)#(7"'$(5"=$
-.$*"./"C".#$9+21(+$/"$Ñ?w$É$"#$-."$/,('#)*)2')+"=#,5,#)$/"$~e$É;$

PMBO OH O

O I

SnMe3

S CO2Cu10 éq.

NMP, 15 min à TA
80 %

PMBO OH O O

I

OPMBOH

O

O

Me3Sn

OH OH O

O

OHOHO

O

O OH O

O

OOHO

O

(±)-élaiolide

HO

OH

I-28

I-30

I-29

 
Schéma 11 : Double Stille dimérisante par lʼéquipe de Paterson 

                                                
35 Paterson, I.; Man, J., Tetrahedron Lett. 1997, 38. 
36 Allred, G. D.; Liebeskind, L. S., J. Am. Chem. Soc. 1996, 118. 
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%,=,=, E3G52327819)6A)RQ891089A@)

03)8-,7"$/"$ E,(.9$ ($ (-'',$ 7-1+,)$ ".$ SluS$-."$ )#-/"$ '-*$ -."$ *)(=#,2.$C-+#,=2C72'(.#$ =(#(+A')"$ (-$
7(++(/,-CX44Y$ X@=%)C($uSY;w~$ 0"'$ 8-,.2+,."'$ %;=>$ 2.#$ )#)$ 7*)7(*)"'$ (5"=$ /"'$ *"./"C".#'$ =2C7*,'$
".#*"$ |~$ "#$ Ñw$É$ (5"=$ /,FF)*".#'$ *)(=#,F'$^$ /"'$ (+/)%A/"'$ (*2C(#,8-"'$ %;=-)^$ ]u$ Ü$ >?$ <"?$ N$ 2-$ I*$a$
/,5"*'"'$(.,+,."'$ %;=?$ X]S$Ü$>?$!bI*?$!bN?$[(7%?$+?!b!+?$+?!b<"?$+bB<"?$+bN$"#$/"'$2+)F,."'$(=#,5)"'$
%;==$X]w$Ü$!BS]?$![?$!B[>]Y;$$

CHO

H2N
R2 R3

N
R2

R3
5 mol% PdCl2
1 éq. LiBr H2O

MeCN, air,
8 h à 60 °C
42 - 93 %rapport 1/1/2

I-31 I-32 I-33 I-34

R1

R1

 
Schéma 12 : Préparation de quinolines par Jiang et al. 

%,=,>, +6687819)9Q/0G15S80A)6TQ9)SG7G31271FA)@Q3)Q9A)61Q40A)0828@19)

D"'$(=)#(+'$2.#$ )#)$ F2*C)'$/"$C(.,&*"$ )+)9(.#"$7(*$ +3)8-,7"$/"$Q"'=%(C1*"$".$ uÑzÑ$7(*$(//,#,2.$
9)C,.(+"$/"$/"-O$F2.=#,2.'$(+=22+'$#"*#,(,*"'$'-*$-."$2+)F,."$C2.2'-1'#,#-)"?$/(.'$/"'$=2./,#,2.'$/"$
#A7"$ d(=_"*$ X@=%)C($uwY;wz$ 0"$ C2#,F$ 2O(1,=A=+,8-"$ 21#".-$ (,.',$ (,')C".#$ "'#$ 7*)'".#$ /(.'$ /"'$
7%)*2C2."'$/"$+($=2==,."++";$!3"'#$+($'#)*)2=%,C,"$*"+(#,5"$/-$/,2+$8-,$2*,".#"$'#)*)2'7)=,F,8-"C".#$
+($ =A=+,'(#,2.;$ 0"$ /,2+$ %;=:$ F2-*.,#$ (,.',$ +"$ /,2O(1,=A=+2.2.(."$ %;=D;$ 0"'$ =2.#*(,.#"'$ '#)*,8-"'$ /-$
'A'#&C"$."$7"*C"##".#$7('$-."$(##(8-"$/"$#A7"$@[S$'-*$ +"$F-#-*$=(*12."$C)#%A+)$".$#j#"$/"$72.#;$
!3"'#$72-*8-2,$ +"$C)=(.,'C"$72'#-+)$7(''"$7+-#h#$7(*$ +3)+,C,.(#,2.$/-$7(++(/,-C$(==2C7(9.)$/3-.$
/)7+(="C".#$/3%A/*-*"$"#$+"$7(''(9"$7(*$-.$,2.$2O2.,-C;$

OH OH O
O H

H

20 mol% PdCl2
1 éq. CuCl2

THF, 10 h à TA
34 %

O

O H

I-35 I-36

O PdCl

OH

-Pd
déplacement d'H 1,2

O

OH

$

Schéma 13 : Double addition nucléophile intramoléculaire sur une double liaison par 
Veschambre et al. 

%,=,:, C1Q40A)299Q027819B/23419.027819)

Z.F,.?$ /"'$ =('=(/"'$ *)(=#,2.."++"'$ 2.#$ )#)$ -#,+,')"'$ 72-*$ F2*C"*$ /"'$ (++b6'({|;|;|;|}F"."'#*(."'?$ /"'$
'#*-=#-*"'$C2+)=-+(,*"'$%(-#"C".#$#"./-"'$8-,$F"*2.#$+321K"#$/"$+($'"=#,2.$44;$4+'$2.#$)#)$21#".-'$7(*$
k""'"$&%4"2<$".$uÑÑS?wÑ$7(*$=A=+2(//,#,2.'${SàSàu}$/"$u?eb/,&."'$/(.'$ +"'$=2./,#,2.'$/3B772+R"*$^$".$
7*)'".="$/"$'"+'$/"$7(++(/,-C$"#$/"$C2.2OA/"$/"$=(*12."$X@=%)C($uvY;vl$0"$C)=(.,'C"$72'#-+)$"'#$
+"$ '-,5(.#$^$-."$7*"C,&*"$(..-+(#,2.$'3"FF"=#-"$'-*$ +"$=2C7+"O"$äb(++A+"$ F2*C)$'-*$ +($/2-1+"$ +,(,'2.$
"./2=A=+,8-"$/-$1,=A=+"$%;=H?$'-,5,"$/"$+3,.'"*#,2.$/3-.$7*"C,"*$)8-,5(+".#$/"$C2.2OA/"$/"$=(*12.";$

                                                
37 Ji, X.; Huang, H.; Li, Y.; Chen, H.; Jiang, H., Angew. Chem. Int. Ed. 2012, 51. 
38 Dauphin, G.; Fauve, A.; Veschambre, H., J. Org. Chem. 1989, 54. 
39 Keese, R.; Guidettigrept, R.; Herzog, B., Tetrahedron Lett. 1992, 33. 
40 Oppolzer, W., Pure Appl. Chem. 1990, 62. 
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M7*&'$ +($/"-O,&C"$(..-+(#,2.?$ +3(=,/"$=(*12OA+,8-"$ %;=I2$"#$'2.$)7,C&*"$ %;=I4$'2.#$ +,1)*)'$/(.'$-.$
*(772*#$~ou;$

CO2Et

H

H

OAc

CO2Et

O R1Pd(dba)2,
CO

MeOH

65 %

I-37 I-38a (R1 = H, R2 = CO2H)
I-38b (R1 = CO2H, R2 = H)

a/b = 7/1

R2

H

 
Schéma 14 : Double annulation/insertion de CO pour former un [5.5.5.5]fenestrane par Keese 

et al. 

44; N"."'#*(."'$

!!"#" !-+3,0/&+(,-.6+.-,76-&'*+/36.

0"'$ 7*"C,"*'$ =%,C,'#"'$ J$ /,'=-#"*$ +($ 72'',1,+,#)$ /3-.$ =(*12."$ #)#*(=22*/,.)$7+(.$2.#$ )#)$>2FFC(..$
&%4"2<$ ".$ uÑ~l$ ".$ 7*272'(.#$ /"'$ '8-"+"##"'$ 2Ö$ +"$ =(*12."$ =".#*(+$ "'#$ F2*=)$ J$ '3)#(1+,*$ /(.'$ -."$
'AC)#*,"$7+(.(,*"?$(5"=$8-(#*"$=A=+"'$=2./".')'$XN,9-*"$w(Y;vu$4+'$2.#$(-'',$'-99)*)$8-"$/"-O$#A7"'$/"$
=2.#*(,.#"'$ 7"-5".#$ ,C72'"*$ -.$ =(*12."$ #)#*(=22*/,.)$ J$ j#*"$ 7+(.$^$ /3-."$ 7(*#$ +"'$ =2.#*(,.#"'$
)+"=#*2.,8-"'?$ ="$ 8-,$ *"5,".#$ J$ C2/,F,"*$ +3%A1*,/(#,2.$ /-$ =(*12."$ "#$ +"'$ =2.#*(,.#"'$ C)=(.,8-"'$
/3(-#*"$7(*#;$D(.'$ +"$7*"C,"*$=('?$,+$F(-#$F2*="*$ +"$=(*12."$J$(/27#"*$-."$%A1*,/(#,2.$'7S?$(5"=$/"-O$
)+"=#*2.'$/(.'$+32*1,#(+"$S7;$:(*$=2.')8-".#?$'"-+"C".#$',O$)+"=#*2.'$'"*2.#$/,'72.,1+"'$72-*$8-(#*"$
+,(,'2.'?$ ',$1,".$8-"$/"-O$'-1'#,#-(.#'$/"5*2.#$7(*#,=,7"*$J$-."$ +,(,'2.$S$)+"=#*2.'bw$(#2C"'$(5"=$ +"$
=(*12."$XN,9-*"$w1Y;$$

C

(a) (b)  
Figure 3 : Structure proposée par Hoffmann et al. en 1970 (a); hybridation sp2 du carbone (b) 

!"##"$%A1*,/(#,2.$'7S$7"-#$j#*"$'#(1,+,')"$7(*$/"'$'-1'#,#-(.#'$%b/2.."-*'$"#$πb(=="7#"-*'$#"+'$8-"$
+"$12*"$2-$+"$',+,=,-C;$:+-',"-*'$9*2-7"'$'"$'2.#$(,.',$,.#)*"'')'$J$7*)/,*"$+3)."*9,"$/"$#"++"'$'#*-=#-*"'$
(,.',$8-"$+"'$(.9+"'$/-$=(*12."$=".#*(+?$vS$7(*#,=-+,&*"C".#$="-O$/"$@=%+"A"*?vw$I2+/A*"5?vv$"#$k""'";v|$
4+'$ 2.#$ ".5,'(9)$.2#(CC".#$/"'$ '#*-=#-*"'$ 72+A=A+,8-"'$ /"$ #A7"$!.IC$2-$ +($ 9)2C)#*,"$ 7+(.(,*"$ "'#$
'#(1,+,')"$ 7(*$ +"$ 'A'#&C" ä;$ D3(-#*"'$ 9*2-7"'$ 2.#$ (5(.=)$ 8-"$ /"'$ =2C7+"O"'$ 2*9(.2C)#(++,8-"'$
7"-5".#$ (-'',$ '#(1,+,'"*$ -.$ =(*12."$ #)#*(=22*/,.)$ 7+(.;ve$ !"7"./(.#$ ="$ C2/"$ /"$ '#(1,+,'(#,2.$ ."$
7"*C"#$7('$/"$C"."*$J$-."$'#*-=#-*"$".#,&*"C".#$=(*12.)";$0"$/"-O,&C"$C2/"$/"$'#(1,+,'(#,2.?$+"'$
=2.#*(,.#"'$C)=(.,8-"'?$ ($ )9(+"C".#$ )#)$ (12*/)$ (5"=$ '-==&';$ !"=,$ ,C7+,8-"$ +($C2/)+,'(#,2.$/3-."$

                                                
41 Hoffmann, R.; Alder, R. W.; Wilcox, C. F., J. Am. Chem. Soc. 1970, 92. 
42 Collins, J. B.; Dill, J. D.; Jemmis, E. D.; Apeloig, Y.; Schleyer, P. V.; Seeger, R.; Pople, J. A., ibid.1976, 98;  Li, X.; Zhai, H. J.; 
Wang, L. S., Chemical Physics Letters 2002, 357. 
43 Schleyer, P. V.; Boldyrev, A. I., J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1991;  Sorger, K.; Schleyer, P. V., J. Mol. Struct. Theochem 
1995, 338. 
44 Boldyrev, A. I.; Simons, J., J. Am. Chem. Soc. 1998, 120;  Li, X.; Wang, L. S.; Boldyrev, A. I.; Simons, J., J. Am. Chem. Soc. 
1999, 121;  Li, X.; Zhang, H. F.; Wang, L. S.; Geske, G. D.; Boldyrev, A. I., Angew. Chem. Int. Ed. 2000, 39;  Wang, L. S.; 
Boldyrev, A. I.; Li, X.; Simons, J., J. Am. Chem. Soc. 2000, 122. 
45 Keese, R., Chem. Rev. 2006, 106. 
46 Su, M. D., Inorg. Chem. 2005, 44;  Roy, D.; Corminboeuf, C.; Wannere, C. S.; King, R. B.; Schleyer, P. V., Inorg. Chem. 2006, 
45. 
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'#*-=#-*"$/(.'$+(8-"++"$ +"$=(*12."$'2,#$7,)9)$/(.'$-."$=(9"$*,9,/"?$+"$F2*`(.#$(,.',$5"*'$-."$'AC)#*,"$
7+(.(,*";$ 0"'$ p=(9"'$q$ '-,5(.#"'$ 2.#$ )#)$ )#-/,)"'$^$ +"'$ 7*27"++(."'$ XN,9-*"$v(Y?v~$ 7(//+(."'$
XN,9-*"$v1Y?vz?vÑ$ '7,*27".#(."'$ XN,9-*"$v=Y;vz?|l$ D(.'$ ="$ /"*.,"*$ =('?$ +3(.9+"$ =(+=-+)$ ".#*"$ +"'$ (#2C"'$
!Sb!ub!e$'3)+&5"$J$u~zá;$$

(a) (b) (c)

1

2

3

4

5

6178°

 
Figure 4 : Contraintes mécaniques appliquées à un carbone tétracoordiné 

V."$ F(C,++"$/"$p$=(9"'$q?$ +"'$(+=(7+(."'$($ )#)$=2.`-"$7(*$ ](/2C$&%4 "2<$/(.'$ +"$1-#$/"$'#(1,+,'"*$="$
=(*12."$ #)#*(=22*/,.)$ 7+(.;$ V.$ (.9+"$ /"$ uez?zá$ ($ )#)$ =(+=-+)$ (-#2-*$ /-$ =(*12."$ =".#*(+$ 72-*$
+32=#(7+(."$ X(Y$ '-*$ +($ N,9-*"$|;|u$ :2-*$ +"$ /,C"#%(.2'7,*2{S;S}2=#(7+(."$ X1Y$ XN,9-*"$|Y|S$ -."$
=2.F,9-*(#,2.$7(*F(,#"C".#$7+(."$($ )#)$=(+=-+)"$72-*$ +"$ =(*12."$=".#*(+?$ 8-,$ *"7*)'".#"$ +"$7*"C,"*$
"O"C7+"$/"$'#*-=#-*"$#2#(+"C".#$=(*12.)"$"#$'(#-*)"$=2.#".(.#$-.$=(*12."$#)#*(=22/,.)$7+(.;$V."$
=2C1,.(,'2.$/"'$/"-O$C2/"'$/"$'#(1,+,'(#,2.?$C)=(.,8-"$"#$)+"=#*2.,8-"?$($(-'',$)#)$/)=*,#"$^$="##"$
=(9"$ =2.#".(.#$ 8-(#*"$ (#2C"'$ /"$ 12*"$ =2.#,".#$ -.$ =(*12."$ =".#*(+$ /2.#$ +"'$ (.9+"'$ 2772')'$
C"'-*".#$uzlá$XN,9-*"$|=Y;|w$

B

B

(a) (b) (c)

BCBC C
168,8° 180° 180°

 
Figure 5 : Carbone plan dans des structures « cages » conçues par Radom et al. 

D"-O$ (..)"'$ (7*&'$ +($ 7-1+,=(#,2.$ /3>2FFC(..$ &%4 "2<?$ G"2*9,(.$ "#$ @(+#RC(.$ '"$ '2.#$ ,.#)*"'')'$ J$ +($
'A.#%&'"$ /"'$ '#*-=#-*"'$ 7*)(+(1+"C".#$ 7*272')"'$ =2C72*#(.#$ -.$ =(*12."$ #)#*(=22*/,.)$ 7+(.$^$ +"'$
#)#*(=A=+2{|;|;u;lw?uw;lul?uw}#*,/"=(.bvb2."$ "#$ #)#*(=A=+2{e;|;u;lv?uv;luS?uv}#)#*(/"=(.buub2."$
XN,9-*"$e(Y;|v$4+'$F-*".#$+"'$7*"C,"*'$J$/2.."*$-.$.2C$J$="'$'8-"+"##"'?$".$=2C1,.(.#$+"'$C2#'$+(#,.'$
=6-6)+3*$72-*$F".j#*"$"#$(+=29A$72-*$%A/*2=(*1-*"^$UA9A@7329A@)XN,9-*"$e1Y;$$

On(  )

n = 1, 2 "fenestra" fenestrane
(a) (b)  

Figure 6 : Les premiers fenestranes synthétisés par Georgian et Saltzman (a) et définition (b) 

0"'$C2+)=-+"'$8-,$(77(*#,"..".#$J$ ="##"$ F(C,++"$/2,5".#$72'')/"*$8-(#*"$=A=+"'$=2./".')'?$ =%(8-"$
=A=+"$7(*#(9"(.#$ #*2,'$(#2C"'$/"$=(*12."'$(5"=$ +"'$=A=+"'$(/K(=".#'$"#$ +"$=(*12."$=".#*(+$/2,#$j#*"$

                                                
47 Wiberg, K. B., Chem. Rev. 1989, 89. 
48 Eaton, P. E.; Leipzig, B. D., J. Am. Chem. Soc. 1983, 105. 
49 Liebman, J. F.; Dolbier, W. R.; Greenberg, A., J. Phys. Chem. 1986, 90. 
50 Dodziuk, H.; Leszczynski, J.; Nowinski, K. S., J. Org. Chem. 1995, 60. 
51 Mcgrath, M. P.; Radom, L., J. Am. Chem. Soc. 1993, 115;  Rasmussen, D. R.; Radom, L., Chem.-Eur. J. 2000, 6. 
52 Radom, L.; Rasmussen, D. R., Pure Appl. Chem. 1998, 70;  Rasmussen, D. R.; Radom, L., Angew. Chem. Int. Ed. 1999, 38. 
53 Wang, Z. X.; Schleyer, P. V., J. Am. Chem. Soc. 2001, 123. 
54 Georgian, V.; Saltzman, M., Tetrahedron Lett. 1972, 13. 
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=2CC-.$(5"=$ #2-'$ +"'$=A=+"'$ XN,9-*"$~(Y;$ 0"$'8-"+"##"$7"-#$(-'',$j#*"$/)F,.,$ =2CC"$-.$'7,*2(+=(."$
/2-1+"C".#$72.#)$XN,9-*"$~1Y;$0($.2C".=+(#-*"$=+('',8-"$"'#$(''"R$=2C7+"O"?$+"$=2C72')$X(Y$2-$X1Y$
/"$ +($ N,9-*"$~$ '"*(,#$ (,.',$ .2CC)$ #)#*(=A=+2[w;w;u;lw?Ñ;l~?Ñ].2.(.";$ Z.$ uÑ~e?$ 0,"1C(.$ &%4 "2<$ 2.#$
7*272')$-."$.2C".=+(#-*"$*"+(#,5"C".#$',C7+"?$2Ö$+($#(,++"$/"'$=A=+"'$"'#$*)F)*)"$".#*"$=*2=%"#'$7(*$
+"$7*)F,O"${C;.;2;7}$X@=%)C($e=Y;||$D3(7*&'$="##"$.2C".=+(#-*"?$ +"$=2C72')$X(Y$2-$X1Y$/"$+($N,9-*"$~$
"'#$-.${v;v;v;v}F"."'#*(.";$

(a) (b) (c)

( )n-3

( )o-3

m-3( )

p-3( )

 
Figure 7 : Structures schématiques du fenestrane 

M7*&'$ +($ .2C".=+(#-*"$ /"'$ #(,++"'$ /"$ =A=+"'?$ -."$ (-#*"$ 7*27*,)#)$ ,C72*#(.#"$ J$ /)F,.,*$ "'#$ +($
'#)*)2=%,C,"$ /"'$ =2C72')'$ /"$ ="##"$ F(C,++";$ 4+'$ 72''&/".#$ (-$ C2,.'$ =,.8$ =(*12."'$ ('AC)#*,8-"'$
XN,9-*"$z(Y?$'(-F$/(.'$+"$=('$2Ö$+"'$8-(#*"$'-1'#,#-(.#'$'2.#$+"'$CjC"'$"#$2Ö$+"$=(*12."$=".#*(+$'"*(,#$
7+(.$XN,9-*"$z1Y;$$

(a)

R2R4

R1

R3

(b)

R1

R1

R1R1

$

Figure 8 : Chiralité dans les fenestranes (a) et carbone plan (b) 

:(*C,$ +"'$ .2C".=+(#-*"'$ /)KJ$ 7*272')"'$ /(.'$ +($ +,##)*(#-*"$ 72-*$ =(*(=#)*,'"*$ +($ '#)*)2=%,C,"$ /"'$
F"."'#*(."'?v|?|e$="++"$8-,$'"*($-#,+,')"$/(.'$="$C(.-'=*,#$($)#)$=%2,',"$72-*$/"'$*(,'2.'$/"$=+(*#);$Z++"$
($)#)$)#(1+,"$7(*$k""'"$&%4 "2<$ "#$ '"$/)F,.,#$ =2CC"$'-,#$^$ +"'$ +,(,'2.'$(-#2-*$/-$=(*12."$=".#*(+$ '2.#$
*(''"C1+)"'$ 7(*$ 9*2-7"$ /"$ #*2,'$ +,(,'2.'$^$ >ub!ub!uwb!~?$ >vb!vb!uwb!ul?$ >~b!~b!uwb!u$ "#$
>ulb!ulb!uwb!v$/(.'$="#$2*/*"$XN,9-*"$ÑY;$0($*"+(#,2.$9)2C)#*,8-"$".#*"$="'$#*2,'$+,(,'2.'$"'#$/)F,.,"$
7(*$6'($2-$%#"*(;$

HH

H

H

1

4

7

10 13 transHH

H

H

1

4

7

10 13

cis

cis

cis

(b)(a)  
Figure 9 : Nomenclature des fenestranes utilisée par Keese et al. 

M,.',?$ +"$ =2C72')$ X(Y$ /"$ +($ N,9-*"$Ñ$ "'#$ (77"+)$ ($ 6'(.6'(.6'(.6'(B[|;|;|;|]F"."'#*(."?$ 2-$ CjC"$
(++b6'(B[|;|;|;|]F"."'#*(."$"#$+"$=2C72')$X=Y$"'#$(77"+)$6'(.%#"*(.6'(.%#"*(B[|;|;|;|]F"."'#*(.";$MF,.$/"$
',C7+,F,"*$ (-$ C(O,C-C$ +($ #"*C,.2+29,"?$ ,+'$ '"*2.#$ (77"+)'$ /(.'$ ="$ C(.-'=*,#$ *"'7"=#,5"C".#$
6.6.6.6B[|;|;|;|]F"."'#*(."$"#$6.%.6.%B[|;|;|;|]F"."'#*(.";$

0"'$ *"+(#,2.'$ ".#*"$ +($ '#*-=#-*"$ /-$ F"."'#*(."$ "#$ +($ 7+(.(*,'(#,2.$ /-$ =(*12."$ =".#*(+$ 2.#$ )#)$
(12./(CC".#$ )#-/,)"'$ /"7-,'$ /"$ .2C1*"-'"'$ (..)"';$ 0"'$ (.9+"'$ &$ "#$ "$ (-#2-*$ /"$ +3(#2C"$ /"$
=(*12."$ =".#*(+$ 7"-5".#$ j#*"$ =(+=-+)"'$ /"$ /,FF)*".#"'$ C(.,&*"'$^$ /"'$ C)#%2/"'$ "84 '*'%')$ /"$
C)=(.,8-"$8-(.#,8-"$ XDN6Y?$/"'$C)#%2/"'$'"C,b"C7,*,8-"'$ XM<u?$<[DB?$:<wY$2-$/"'$C)#%2/"'$

                                                
55 Liebman, J. F.; Greenberg, A., Chem. Rev. 1976, 76. 
45 Keese, R., ibid.2006, 106. 
56 Venepalli, B. R.; Agosta, W. C., ibid.1987, 87. 
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C)=(.,8-"'$C2+)=-+(,*"'$X<<S?$<<àY;|~$M$.2#"*$8-"$+3(.9+"$&$/)',9."*($#2-K2-*'$ +3(.9+"$".#*"$ +"'$
+,(,'2.'$!ub!uwb!~?$(+2*'$8-"$"$/)',9."*($#2-K2-*'$+3(.9+"$".#*"$!vb!uwb!ul$XN,9-*"$ul(Y;$

(d) (e)

HH

H

H

MeMe

Me

Me

! = 126°
" = 126°

! = 120°
" = 120°

1

4

7

10 13

(a) (b)

HH

H

H

HH

H

(c)

!

"

! = 113.8°
" = 113.8°

! = 120°
" = 116°

! = 137.8°
" = 137.8°

 
Figure 10 : Désignation des angles et effet des contraintes mécaniques 

0"'$ (.9+"'$ /"$ 8-"+8-"'$ F"."'#*(."'$ 2.#$ )#)$ =(+=-+)'$ J$ #,#*"$ /3"O"C7+"$^$ 72-*$ +"$
6.6.6.6B[|;|;|;|]F"."'#*(."?$8-,$*"7*)'".#"$+($*)F)*".="$/3-.$F"."'#*(."$#2#(+"C".#$'AC)#*,8-"?$&$"#$
"$C"'-*".#$#2-'$+"'$/"-O$uuw?zá$XN,9-*"$ul(Y;$4.#*2/-,*"$-."$/2-1+"$+,(,'2.$".$#j#"$/"$72.#$7*2528-"$
-.$(7+(.,''"C".#$/"'$(.9+"'$(-#2-*$/-$=(*12."$=".#*(+$^$&$Ü$uSlá$"#$"$Ü$uueá$XN,9-*"$ul1Y?$#(./,'$8-"$
+"$=2C72')$#2#(+"C".#$,.'(#-*)$X=Y$"'#$".=2*"$7+-'$#"./-$X&$Ü$"$Ü$uw~?záY;$D3(-#*"'$F(=#"-*'$7"-5".#$
#%)2*,8-"C".#$(-9C".#"*$+"'$(.9+"'$(-#2-*$/-$=(*12."$=".#*(+?$#"+'$8-"$+($*)/-=#,2.$/"$+($#(,++"$/"'$
=A=+"'$^$&$Ü$"$Ü$uSeá$XN,9-*"$ul/Y$"#$+3,.#*2/-=#,2.$/"$'-1'#,#-(.#X'Y$".$#j#"$/"$72.#$C(,'$="$/"*.,"*$
F(=#"-*$'"C1+"$C2,.'$"FF,=(="$^$&$Ü$"$Ü$uSlá$XN,9-*"$ul"Y;$

0327#,2.$ 8-,$ '"C1+"$ +"$ 7+-'$ 7*2C"##"-'"$ "'#$ +($ 'A.#%&'"$ /"'$ ,'2C&*"'$ %#"*($^$ &$ "#$ "$ C"'-*".#$
*"'7"=#,5"C".#$ uwl$ "#$ uw~á$ XN,9-*"$uu(Y;$ Z.$ =2C1,.(.#$ 7+-',"-*'$ /"$ ="'$ '#*(#)9,"'?$ +"'$ =(*12."'$
=".#*(-O$ #"./".#$ "FF"=#,5"C".#$ 5"*'$ -."$ 'AC)#*,"$ 7+(.(,*"$ (==*-"$ XN,9-*"$uu1$ "#$ =Y$^$&$ Ü$ uwzá$ "#$
"$Ü$uwuá$ 72-*$ +"$ {v;|;|;|}F"."'#*bzb&."$ "#$ &$ Ü$ uvlá$ "#$ "$ Ü$ uwSá$ 72-*$ +"$
u?eb/,C)#%A+{v;|;|;|}F"."'#*bzb&."?$="$8-,$*"7*)'".#".#$+"'$7+-'$9*(./'$(.9+"'$=(+=-+)'$J$="$K2-*;$

H

H

HH

! = 130°
" = 137°

HH

H

MeMe

H

(a) (b)

! = 138°
" = 131°

! = 140°
" = 132°

(c)  
Figure 11 : Isomère trans (a) ; combinaison de différents facteurs (b et c) 

!!"9" >3,0/(+.-*+/36'.6+.)*.)%-+:?)6.

0"$'"-+$7*2/-,#$.(#-*"+$/"$ +($F(C,++"$/"'$F"."'#*(."'$".#,&*"C".#$=(*12.)$"'#$ +"$ +(-*".bub&."$N%;=JO$
XN,9-*"$uSY;$ 4+$ ($ )#)$ ,'2+)$ ".$ uÑ~Ñ$ /"'$ F"-,++"'$ "#$ 1*,./,++"'$ /3-.$ =2.,F&*"$ /"$ [2-5"++"bP)+(./"$ 7(*$
+3)8-,7"$/"$!2*1"##;|z$:+-',"-*'$C2/,F,=(#,2.'$/"'$'-1'#,#-(.#'$'-*$+"$'8-"+"##"$2.#$7"*C,'$/3)+(12*"*$
+($'#*-=#-*"?$8-,$($)#)$5(+,/)"$7(*$-."$(.(+A'"$(-O$]Ä$/-$/)*,5)$1*2C)$%;>K$XN,9-*"$uSY$^$&$Ü$uu~?Ñá$"#$
"$Ü$uuz?Ñá;|Ñ$

                                                
57 Thommen, M.; Keese, R., Synlett 1997. 
58 Corbett, R. E.; Lauren, D. R.; Weavers, R. T., J. Chem. Soc., Perkin Trans. 1 1979. 
59 Corbett, R. E.; Couldwell, C. M.; Lauren, D. R.; Weavers, R. T., ibid;  Weavers, R. T., J. Org. Chem. 2001, 66. 
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H

H

H

H

A

B C

D

Br

(I-39) I-40  
Figure 12 : Le lauren-1-ène (I-39) et son dérivé bromé I-40 

D"7-,'$'($/)=2-5"*#"?$#*2,'$'A.#%&'"'$#2#(+"'$2.#$)#)$"FF"=#-)"'?$".#*"$uÑz~$"#$uÑzz;$62-#$/3(12*/?$
+3)8-,7"$/"$6'-.2/($($7*2F,#)$/"$+327#,C,'(#,2.$7*)(+(1+"$/"$+($'A.#%&'"$/-$=2C72')$%;>-$*)(+,')"$+2*'$
/"$ +"-*$ 7*)=)/".#"$ 'A.#%&'"$/-$ X±Yb',+7%,.&.";el$ Z.$ '"7#$ )#(7"'?$ +3(+/)%A/"$ %;>?$ ($ )#)$ 21#".-$ "#$ ($
*)(+,')$ ".'-,#"$ -."$ (+/2+,'(#,2.$ ,.#*(C2+)=-+(,*"$ 72-*$ F2*C"*$ +"$ '8-"+"##"$ /-$ F"."'#*&."$ %;>=$
X@=%)C($u|Y;$ !,.8$ )#(7"'$ '-77+)C".#(,*"'$ 7"*C"##".#$ /321#".,*$ +"$ +(-*".bub&."$ N%;=JO$ (5"=$ -.$
*"./"C".#$9+21(+$/"$l?w$É$".$Sw$)#(7"'$".$7(*#(.#$/-$#*,=A=+"$%;>-)"#$/"$l?le$É$',$+($'A.#%&'"$/"$="$
#*,=A=+"$"'#$(-'',$7*,'"$".$=2C7#";eu$

H

A

B C

DO

H

A

B C

H

O O O

I-42I-41 I-43

17 étapes
(8 %)

NaOH,
MeOH,
reflux

54 % 5 étapes
(7 %)OH 23

(I-39): 23 étapes
rendement global

0.3 %

H

H

 

Schéma 15 : Première synthèse totale du lauren-1-ène (I-39) par Tsunoda et al. 

!*,CC,.'$&%4"2<$2.#$-#,+,')$-."$=A=+2(//,#,2.${SàS}$=2CC"$)#(7"$=+)$/"$+($=2.'#*-=#,2.$/-$'8-"+"##"$
F"."'#*(."$ %;>:?$ (5"=$ +"'$ =A=+"'$M?$ I$ "#$ !$ =2**"=#"C".#$ )#(1+,';eS$ 0"$CjC"$ ,.#"*C)/,(,*"$ (+/)%A/"$
%;>?$ 8-"$ /(.'$ +($ 'A.#%&'"$ 7*272')"$ 7(*$ 6'-.2/($ ($ )#)$ -#,+,')$ "#$ +"$ /"*.,"*$ =A=+"$ D$ "'#$ )9(+"C".#$
F"*C)$7(*$(+/2+,'(#,2.$ ,.#*(C2+)=-+(,*"$ X@=%)C($ueY;$ !,.8$ )#(7"'$'-77+)C".#(,*"'$ '2.#$.)="''(,*"'$
72-*$(##",./*"$+($'#*-=#-*"$"O(=#"$/-$7*2/-,#$.(#-*"+$N%;=JO?$/(.'$-.$*"./"C".#$9+21(+$/"$u?u$É$".$S~$
)#(7"'$J$7(*#,*$/"$+3).2."$%;>>;$$

H

A

B C

D

H

A

B

O
CO2Me

H

A

B C

O

H

A

B C

O OO

h! 110 °C,
PhCl

87 %

7 étapes

p-TsOH, PhH,
80 °C, 3 h

5 étapes
(9 %)

O

H

H

27 étapes
1.1 %

13 étapes
(27 %) O

OMe

(53 % en
8 étapes)

I-44

(I-39)

I-45

I-42
I-43  

Schéma 16 : Synthèse totale du lauren-1-ène par Crimmins et al. 

:(8-"##"$&%4"2<$2.#$"C7+2A)$-.$(-#*"$ ,.#"*C)/,(,*"$=+)$/"$+($'A.#%&'"$/-$X±Yb',+7%,.&."ew?$+"$#*,=A=+"$
%;>D$8-,$7"*C"#$/3(==)/"*$J$+3(+/)%A/"$%;>?$(5"=$-.$C",++"-*$*"./"C".#$X@=%)C($u~Y;ev$

                                                
60 Tsunoda, T.; Kodama, M.; Ito, S., Tetrahedron Lett. 1983, 24. 
61 Tsunoda, T.; Amaike, M.; Tambunan, U. S. F.; Fujise, Y.; Ito, S.; Kodama, M., ibid.1987, 28. 
62 Crimmins, M. T.; Gould, L. D., J. Am. Chem. Soc. 1987, 109. 
63 Paquette, L. A.; Leonebay, A., ibid.1983, 105. 



!>M:46]Z$4$^$!B[@4DZ]M64B[@$I4I04BG]M:>4gVZ@$

18 

H

A

B C

DO

H

A

B C

O
I-46 I-43

8 steps

(42 %)

H

O O
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p-TsOH,
PhH,
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78 %
lauren-1-ène (I-39)

 
Schéma 17 : Synthèse formelle du lauren-1-ène par Paquette et al. 

D"$ +"-*$=h#)?$ +3)8-,7"$/"$d"./"*$($-#,+,')$ '($C)#%2/2+29,"$'-*$ +($+&%"b=A=+2(//,#,2.$(*&."b2+)F,."$
7%2#2,./-,#"e|$ =2CC"$ )#(7"$ =+)$ /"$ +($ =2.'#*-=#,2.$ /-$ '8-"+"##"$ /-$ +(-*".bub&."$ N%;=JO)
X@=%)C($uzY)^ee$

I-48 I-49

9 étapes

h!,

51 % 3 étapes

H

H

A

B C

D

NH3

COO

O OH

I-47

O OH

DAD

(I-39): 
13 étapes

5 %

B C

 
Schéma 18 : Synthèse totale du lauren-1-ène par Wender et al. 

0"$7*)=-*'"-*$%;>I$*)(+,'"$-."$=A=+2(//,#,2.$7%2#2=%,C,8-"${wàS}$8-,$=2./-,#$(-$72+A=A=+"$%;>J$(5"=$
-.$*"./"C".#$/"$|u$É?$2Ö$+"'$=A=+"'$MbD$'2.#$/)KJ$=2**"=#"C".#$=2.'#*-,#';$V."$*)/-=#,2.$/"$I,*=%$
7"*C"#$/32-5*,*$+"$=A=+27*27(."?$7-,'$-."$/)'2OA9).(#,2.$F,.(+"$=2./-,#$(-$+(-*".bub&."$N%;=JO$(5"=$
-.$*"./"C".#$9+21(+$*"C(*8-(1+"$/"$|$É$".$'"-+"C".#$uw$)#(7"'$J$7(*#,*$/-$*)(=#,F$%;>H;$

!!";" @==,3+).)%-+:1+(A/6).B63).0(==136-+6).&'*))6).06.=6-6)+3*-6).

4=,$ ."$ '"*2.#$ (12*/)'$ 8-"$ +"'$ 'A.#%&'"'$ /"'$ =2C72')'$ ".#,&*"C".#$ =(*12.)';$ 0($ 7+-7(*#$ /"'$
'7)=,(+,'#"'$/"$="$/2C(,."$2.#$-#,+,')$-."$=2C1,.(,'2.$/"$/,FF)*".#"'$C)#%2/"'?$+3-."$72-*$F2*C"*$+"$
1,=A=+"?$7-,'$72-*$F2*C"*$+"$#*2,',&C"$"#$+"$8-(#*,&C"$=A=+";$V.$'"-+$"O"C7+"$/"$=%(8-"$=2C1,.(,'2.$
/"$ ="'$ C)#%2/"'$ '"*($ 7*)'".#)$ "#$ +"'$ '#*(#)9,"'$ '2.#$ =+('')"'$ 7(*$ C)#%2/"$ /"$ F"*C"#-*"$ /-$
8-(#*,&C"$ =A=+";$ 0"'$ "O"C7+"'$ =%2,','$ '2.#$ +"'$ 7+-'$ ',9.,F,=(#,F'?$ 2-$ /2.#$ +($ '#*-=#-*"$ ($ 7-$ j#*"$
=2.F,*C)"$7(*$]Ä$"#o2-$72-*$+"'8-"++"'$+"'$(.9+"'$(-#2-*$/-$=(*12."$=".#*(+$'2.#$+"'$7+-'$9*(./';$

%%,=,-, $./0126687819)5S171/S8F8RQA)

CC<D<E<E< F#&+'G#&4(H*%1G(&47I5*4A&*&(%#"*&4J46H62)"77'%')*4KLMLN4!1)%)61'+'O5&44

0"'$7,2..,"*'$/"$+($'A.#%&'"$/"$F"."'#*(."'$2.#$)#)$G"2*9,(.$"#$@(+#RC(.?$".$(=%"5(.#$ +($7*"C,&*"$
".$ uÑ~S;|v$ 4+'$ '2.#$ 7(*#,'$ /-$ 7*)=-*'"-*$ ).2."$ %;:K$ "#$ 2.#$ *)(+,')$ -."$ =A=+2(//,#,2.$ {SàS}$
7%2#2=%,C,8-"$^$ -.$ (==&'$ 5"*'$ +"'$ '#*-=#-*"'$ {e;v;|;|}$ "#$ {e;v;|;e}$ %;:-$ ($ (,.',$ )#)$ /)5"+277)$
X@=%)C($uÑY;$n$+3)728-"?$+($'#*-=#-*"$($)#)$)#(1+,"$7(*$]<[$u>$"#$4]?$7-,'$"++"$($)#)$=2.F,*C)"$7(*$+"'$
CjC"'$(.(+A'"'$/-$=2C72')$ *)'-+#(.#$/"$/,5"*'"'$C2/,F,=(#,2.'$/"'$ F"."'#*(."'$ %;:-?$ =2CC"$-."$
*)/-=#,2.$/"$%;:-2;$

                                                                                                                                                   
64 Paquette, L. a.; Okazaki, M. E.; Caille, J. C., J. Org. Chem. 1988, 53. 
65 Wender, P. A.; Siggel, L.; Nuss, J. M., [3+2] and [5+2] Arene-Alkene Photocycloadditions. In Comprehensive Organic 
Synthesis, Elmsford, P., Ed. Trost, B. M. 
Fleming, I. 
Paquette, L. A.: New-York, 1991; Vol. 5, p 645. 
66 Wender, P. a.; Vongeldern, T. W.; Levine, B. H., J. Am. Chem. Soc. 1988, 110. 
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On(  )On(  ) h!

n = 1,2

I-50 I-51a pour n = 1
I-51b pour n = 2  

Schéma 19 : Première synthèse des fenestranes I-51 par Georgian et Saltzman 

CC<D<E<L< P,"6%')*47&4Q'%%'0.46H62)"77'%')*4KLMLN4!1)%)61'+'O5&4

Z.$uÑÑS?$ k""'"$ ($ (=%"5)$ +($ 'A.#%&'"$/3-.$ {v;|;|;|}F"."'#*(."$ =2C72*#(.#$ -.$ '-1'#,#-(.#$ ".$ %#"*(?$
(F,.$/"$5)*,F,"*$ ',$ +3(7+(.,''"C".#$/-$=(*12."$)#(,#$5*(,C".#$7+-'$7*2.2.=);e~$ 0($ *)(=#,2.$/"$d,##,9$
,.#*(C2+)=-+(,*"$($)#)$"C7+2A)"$72-*$F2*C"*$+"$/"-O,&C"$=A=+27".#(."$/-$7*)=-*'"-*$1,=A+,8-"$%;D>$
X@=%)C($SlY;$

I-64

R

O

O

R
H

NaH

 THF

C C
H

P(OMe)2

O
BrCH2

OEt

O

R

OEt

P O
OMe

MeO

HCl 2N

O

R

O

P O
OMe

MeO

Bu4NOH
PhMe

$

Schéma 20 : Synthèse des précurseurs bicycliques I-64 par réaction intramoléculaire de Wittig 

:-,'$ +($ =A=+2(//,#,2.$ 7%2#2=%,C,8-"$ {SàS}$ /"$ =%(8-"$ ,'2C&*"$ %;D>2$ "#$ %;D>4$ C&."$ (-O$
{v;|;|;|}F"."'#*(."'$ %;D:$ (##"./-';$ ZFF"=#,5"C".#$ +"'$ (.9+"'$ =(+=-+)'$ (-#2-*$ /-$ =(*12."$ =".#*(+$ /"$
+3,'2C&*"$%#"*(4'2.#$7+-'$9*(./'$8-"$="-O$(-#2-*$/-$=(*12."$/"$+3,'2C&*"$6'($X<[DB$%;D:2)^$uSl;zá?$
uSláa$<[DB$%;D:4)^$uwwá?$uSeáY;$0($*)/-=#,2.$/"$+3,'2C&*"$%#"*($%;D:4$C&."$J$-.$/,2+$=*,'#(++,.$%;DD)"#$
-."$(.(+A'"$(-O$]Ä$($(,.',$=2.F,*C)$+($'#*-=#-*")XPR4^$uwS;vá?$uuÑ;|áY;$D"$7+-'?$+"$F"."'#*&."$%;DI$"'#$
,'2+)$ ".$ ,**(/,(.#$ -.$7*)=-*'"-*$ (.(+29-"?$ '-1'#,#-)$ 7(*$ -.$ (+=A."$ 5*(,$ %;DH;$ 0"'$ =(+=-+'$ /"'$ (.9+"'$
(-#2-*$ /-$ =(*12."$ =".#*(+$ 2.#$C2.#*)$ 8-3,+'$ )#(,".#$ ',#-)'$ ".#*"$ +3,'2C&*"$ '(#-*)$ 6'($ "#$ +3,'2C&*"$
'(#-*)$%#"*($^$uSzá?$uSwá$X@=%)C($SuY;$

I-68

h!

89 %

I-67

R

H

H

R

H

O O

I-65a

h!

89 %

I-64a

R

H

H

H

R

H

I-65b

h!

86 %

I-64b

R

H

H

H

R

H

O O

(a)

(b)

I-66

H

H

H

OH

LiAlH4

OH

O O

R = CO2Et

(c)

 
Schéma 21 : Synthèses des [4.5.5.5]fenestranes I-65, I-66 et du [4.5.5.5]fenestrène I-68 par 

Keese et al. 

                                                
67 Keese, R., Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1992, 31. 
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CC<D<E<D< P,"6%')*47&4F"5()*BS1"*7.46H62)"77'%')*4!1)%)61'+'O5&4KLMLN4

Z.$ uÑÑ~?$ -."$ *)(=#,2.$ /"$ :(-'2.bk%(./$ '-*$ +"$ /,&.A."$ %;HI$ ($ 7"*C,'$ /3(==)/"*$ (-O$ ).2."'$
1,=A=+,8-"'$ %;HJ?$ 7-,'$ -."$ =A=+2(//,#,2.$ 7%2#2=%,C,8-"$ =2./-,#$ (-O$ F"."'#*(."'$ %;IK;ez$ 0($
=A=+2(//,#,2.$ {SàSàu}$ =(#(+A')"$ (-$ =21(+#$ F2*C"$ +"'$ /"-O$/,('#)*)2,'2C&*"'$ %;HJ2$ "#$ %;HJ4$ ')7(*)'$
-+#)*,"-*"C".#$ 7(*$ =%*2C(#29*(7%,"$ X@=%)C($SSY;$ 0"$ 1,=A=+"$ %#"*($ %;HJ4$ 7"*C"#$ /3,'2+"*$ +"$
6.6.6.6{|;|;|;|}F"."'#*(."$ %;IK2$ (5"=$ -.$ *"./"C".#$ /"$ ~l$É$ "#$ +($ 7%2#2=A=+2(//,#,2.$/-$ 1,=A=+"$ 6'($
%;HJ4$C&."$(-$=?=?#?={|;|;|;|}F"."'#*(."$%;IK4$(5"=$-.$*"./"C".#$/"$zw$É$XPR4^$uwu;uá?$uSl;SáY;$

I-80a I-79a

H

OTBS

H

H

H

OTBS

OO

I-80b

h!

83 %

I-79b

H

OTBS

H

H

H

OTBS

O O

OTBS

Co2(CO)8, NMO

a/b = 1/1

I-78

h!

70 %

 
Schéma 22 : Synthèse de [4.5.5.5]fenestranes I-80 par Keese et al. 

%%,=,?, $./08@27819)/2720.@GA)2Q)3S168QF)

CC<D<L<E< TH62)"77'%')*4KLMLN4!1)%)61'+'O5&.46H62'("%')*4"54#1)7'5+44

Z.$uÑzv?$M92'#($&%4"2<$2.#$(/(7#)$-."$'#*(#)9,"$C,'"$(-$72,.#$(-7(*(5(.#$7(*$D(-1".$&%4"2<eÑ$72-*$
(==)/"*$ (-O$ '8-"+"##"'$ {v;v;|;|}$ %;::$ X"#$ %;:DY?$ (,.',$ 8-"$ {v;v;v;|}F"."'#*(."$ %;:H$ X@=%)C($SwY;~l$
03).2."$%;:?$*)(+,'"$-."$=A=+2(//,#,2.$7%2#2=%,C,8-"${SàS}$(5"=$-.$*"./"C".#$/"$zv$É$"#$+"$#*,=A=+"$
21#".-$ %;:=2$ "'#$ ".'-,#"$ #*(.'F2*C)$ ".$ /,(R2=)#2."$ %;:>;$ 0($ F"*C"#-*"$ /-$ 8-(#*,&C"$ =A=+"$ "'#$
"FF"=#-)"$ 7(*$ =(#(+A'"$ (-$ *%2/,-C$ 72-*$ 21#".,*$ +"$ {v;v;|;|}F"."'#*(."$%;::;$ M7*&'$ ',O$ )#(7"'$
'-77+)C".#(,*"'?$+($/,(R2=)#2."$%;:D$"'#$,'2+)"$"#$-.$*)(**(.9"C".#$/"$d2+FF$7"*C"#$+($F2*C(#,2.$/"$
+3"'#"*$%;:H2?$".$C)+(.9"$uow$(5"=$'2.$)7,C&*"$%;:H4;$!"#$"'#"*$%;:H4$7"-#$".'-,#"$j#*"$#*(.'F2*C)$".$
(C,/"$1*2C)$ %;:I$8-,$ "'#$=*,'#(++,.$"#$ +($ '#*-=#-*"$/-$ {v;v;v;|}F"."'#*(."$($7-$j#*"$ =2.F,*C)";$ XPR4^$
uSzá?$uSÑáY;$

                                                
68 Thommen, M.; Keese, R., Synlett 1997. 
69 Dauben, W. G.; Walker, D. M., Tetrahedron Lett. 1982, 23. 
70 Agosta, W. C.; Rao, V. B.; Wolff, S., J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1984. 
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Schéma 23 : Accès aux squelettes [4.4.5.5]fenestrane I-55 et [4.4.4.5]fenestrane I-57 par Agosta 

et al. 

0"$C2#,F${v;v;|;|}F"."'#*(."$($(-'',$)#)$(##",.#$7(*$-."$52,"$/"$'A.#%&'"$',C,+(,*"$".$uÑze;~u$n$7(*#,*$
/-$=%+2*-*"$/"$5,.A+"$ %;:J?$(.(+29-"$/"$ +3"'#"*$ %;:??$ +($=A=+2(//,#,2.$7%2#2=%,C,8-"${SàS}$F2-*.,#$ +"$
"b=)#2b"'#"*$=%+2*)$%;DK;$Z.$8-(#*"$)#(7"'$/2.#$+($=A=+,'(#,2.$(-$*%2/,-C?$+3(=)#(+$%;D-$"'#$,'2+);$Z.F,.?$
-."$ ')8-".="$ *)/-=#,2.$ 7(*$ 0,M+>vo#2'A+(#,2.$ /"$ +3%A/*2OA(=)#(+o'-1'#,#-#,2.$ .-=+)27%,+"$ 7(*$ -.$
%A/*-*"$7(*$-.$ #*(,#"C".#$(-$ #)#*(%A/*2(+-C,.(#"$/"$ +,#%,-C$'-,5,"$/3-."$/)'(=)#(+,'(#,2.$7"*C"#$
/321#".,*$ +($ C2.2=)#2."$ %;D?;$ V."$ .2-5"++"$ ')8-".="$ ',C,+(,*"$ 7"*C"#$ /321#".,*$ +3%A/*2=(*1-*"$
'AC)#*,8-"${v;v;|;|}F"."'#*(."$%;D=$X@=%)C($SvY;$

I-59

H

H

H

H
I-60

H

H

H

H

O

O
O

I-62

h! 4 étapes

I-61

Cl

H

CO2Et
O

Cl

OCO2Et

H

H

H

H
O

4 étapes

3 étapes

I-63  
Schéma 24 : Accès au squelette [4.4.5.5]fenestrane symmétrique I-63 par Agosta et al. 

%%,=,=, !G2/7819)6A)E2Q@19;VS296)W)/./0126687819)X?Y?Y-Z)

CC<D<D<E< P,"6%')*47&4Q'%%'0.4#,"6%')*47&4F"5()*BS1"*74

03)8-,7"$/"$k""'"$"'#$7(*5".-"$".$uÑÑu$J$F2*C"*$ +"'$/"-O$/"*.,"*'$=A=+"'$/3-.${|;|;|;|}F"."'#*(."$
7(*$ -."$ *)(=#,2.$ /"$ :(-'2.bk%(./?$ J$ 7(*#,*$ /-$ CjC"$ #A7"$ /"$ 7*)=-*'"-*$ 1,=A=+,8-"$ %;DH?$ 21#".-$
)9(+"C".#$".$-#,+,'(.#$-."$*)(=#,2.$/"$d,##,9$,.#*(C2+)=-+(,*"$(-$/)7(*#$/-$"b=)#2$"'#"*$%;DJ;~S$M7*&'$
*)/-=#,2.$/"$+($=)#2."$"#$7*2#"=#,2.$/"$+3(+=22+$=2**"'72./(.#?$+"$1,=A=+"$%;HK$($)#)$C,'$".$7*)'".="$
/"$ !2SX!BYz$ (,.',$ 8-"$ /"$ -bC)#%A+C2*7%+,."b-b2O,/"$ /(.'$ +"$ /,=%+2*2C)#%(."$ "#$ +"$
{|;|;|;|}F"."'#*&."$ %;H-$ "'#$ F2*C)$ (5"=$ -.$ *"./"C".#$ /"$ wv$É;$ 0"$ /,&.") %;H?) "'#$ ,'2+)$ (7*&'$
*)/-=#,2.$"#$*)(=#,2.$/3)+,C,.(#,2.$J$7(*#,*$/-$F"."'#*&."$%;H-$X@=%)C($S|Y;$

                                                
71 Agosta, W. C.; RAO, V. B.; Wolff, S., Tetrahedron 1986, 42. 
72 Thommen, M.; Gerber, P.; Keese, R., Chimia 1991, 45. 
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O OAc
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O

4 étapes

I-69 I-70
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CO2Et

 34 % I-67a
(+ I-67b, rapport 85/15)
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73 %

7 étapes
8.4 %

CO2Et

H

OAc
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H

CO2Et

 
Schéma 25 : Synthèse dʼun [5.5.5.5]fenestrène par une réaction de Pauson-Khand 

CC<D<D<L< U)582&4#,"6%')*47&4F"5()*BS1"*74&*4%"*7&+4

V."$ (..)"$ 7+-'$ #(*/?$ +"$ 9*2-7"$ /"$ k""'"$ '3"'#$ ,.#)*"'')$ J$ +($ 72'',1,+,#)$ /"$ *)(+,'"*$ -."$ /2-1+"$
=A=+2(//,#,2.$ /"$ :(-'2.bk%(./?$ ".$ 7(*#(.#$ /"$ +3&."/,A."$ %;H>?$ 72-*$ (==)/"*$ ".$ -."$ )#(7"$ (-$
{|;|;|;|}F"."'#*(."$ %;H:;~w$ 0"'$&."/,A."'$ %;H>$2.#$ )#)$7*)7(*)'$J$7(*#,*$/"$ +3(+=22+$(=)#A+).,8-"$ %;H=$
7(*$ /"-O$ ')8-".="'$ /32OA/(#,2.$ (-$ :!!$ '-,5,"$ /"$ +3(//,#,2.$ /3-.$ G*,9.(*/;$ 0($ /2-1+"$ *)(=#,2.$ /"$
:(-'2.bk%(./$'3"FF"=#-"$(5"=$-.$*"./"C".#$72-5(.#$'3)+"5"*$K-'8-3J$Sv$É$X@=%)C($SeY;$$

I-73 I-74a (R = OTMS)
I-74b (R = OH)
I-74c (R = OTBDMS)
I-74d (R = ODPMS)

I-75a - I-75d

H

H

R

O OCo2(CO)8
NMO
DCM

! 24 %
OH

5 steps

19 %
for I-74a

R

 
Schéma 26 : Double Pauson-Khand pour la synthèse de [5.5.5.5]fenestrènes par Keese et al. 

%%,=,>, !G2/7819)6A)/./016G@S.632727819)

n$ 7(*#,*$ /"$ uÑez?$ +3)8-,7"$ /"$ k-=_$ '3"'#$ ,.#)*"'')"$ J$ +($ 'A.#%&'"$ /"$ F"."'#*(."'$ 1".R(.-+)'?$ /2.#$
+3)#(7"$=+)$"'#$-."$*)(=#,2.$/"$/)'%A/*(#(#,2.;~v$0($#*,=)#2."$%;I-$($)#)$*)/-,#"?$72-*$/2.."*$ +"$#*,2+$
%#"*($ %;I?;$ 03)#(7"$ '-,5(.#"$ "'#$ +($ /2-1+"$ =A=+2/)'%A/*(#(#,2.?$ 8-,$ 7"*C"#$ /321#".,*$ +"$
6.6.6.6{|;|;|;e}F"."'#*(."$ %;I=;$ !"+-,b=,$ "'#$ #*(.'F2*C)$ ".$ 6.6.6.6{|;|;|;|}F"."'#*(."$ 'AC)#*,8-"$ %;I>$
".$ ',O$ )#(7"'$ /2.#$ -."$ =2.#*(=#,2.$ /"$ =A=+"$ "#$ -."$ 1".R(..-+(#,2.;$ XPR4^$ uue;|á?$ uue;|áY;$ 4+$ "'#$
,.#)*"''(.#$ /"$ =2.'#(#"*$ 8-"$ +"'$ (.9+"'$ (-#2-*$ /-$ =(*12."$ =".#*(+$ '2.#$ 7*2=%"'$ /"$ ="-O$ /-$
F"."'#*(."$.2.$1".R(..-+)$(.(+29-"$Xuue;SáY;$D"$7+-'?$+($=A=+2/)'%A/*(#(#,2.$/-$=2C72')$6'($C&."$
(-$ %.6.6.6{|;|;|;e}F"."'#*(."$ =2**"'72./(.#$C(,'$ +"'$ ',O$ )#(7"'$C".(.#$(-$ %.6.6.6{|;|;|;|}F"."'#*(."$
'AC)#*,8-"$1".R(..-+)$=2**"'72./(.#$.32.#$7('$".=2*"$)#)$(=%"5)"'$X@=%)C($S~Y;$

                                                
73 Vanderwaals, A.; Keese, R., J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1992;  Thommen, M.; Veretenov, A. L.; GuidettiGrept, R.; 
Keese, R., Helv. Chim. Acta. 1996, 79. 
74 Kuck, D.; Bogge, H., J. Am. Chem. Soc. 1986, 108. 
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6 étapes

8 %
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88 %
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OH

OH
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reflux, 2 h

91 %

H

H

H

H

OH
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Schéma 27 : Accès à des [5.5.5.5]fenestranes par Kuck et al. 

%%,=,:, C1Q40A)206108@27819)89732F10G/Q0283A)

Z.$uÑz|?$ +3)8-,7"$/"$!22_$($ *)(+,')$-."$ *)(=#,2.$/"$d",''$J$7(*#,*$/-$/,"'#"*$ %;I>$ "#$/"$ +3(+/)%A/"$
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.2-5"++"$ 2OA/(#,2.;$ Z.$ =2./,#,2.'$ (=,/"'?$ ,+$ "FF"=#-"$ -."$/2-1+"$ (+/2+,'(#,2.$ ,.#*(C2+)=-+(,*"$ "#$ +($
#)#*(=)#2."$ %;II$ "'#$ 21#".-";$ !"++"b=,$ "'#$ *)/-,#"$ ".$ 7*)'".="$/"$/,12*(."?$ 7-,'$ -."$ )+,C,.(#,2.$ J$
*"F+-O$ /"$ %"O(C)#%A+7%2'7%2*(C,/"$ 7"*C"#$ /3,'2+"*$ +"$ #)#*(&."$ %;IJ$ (5"=$ -.$ *"./"C".#$ /"$ v|$É$
X<[DB$^$uu~á?$uu~áY;$@2.) ,'2C&*"$72'')/(.#$-."$/2-1+"$+,(,'2.$".$#j#"$/"$72.#$%;JK$"'#$)9(+"C".#$
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Schéma 28 : Accès à la tétracétone I-88 et au tétraène I-89 par Cook et al. 

444; !A=+22=#(.2x/"'$"#$)+"=#*2=A=+,'(#,2.$J$z$)+"=#*2.'$$$

!!!"#" C1-13*'(+1).

0($ /"-O,&C"$ =+(''"$ /"$ =2C72')'$ 5,')'$ 7(*$ +"'$ #*(5(-O$ /-$ +(12*(#2,*"$ =2.="*."$ +"'$ =A=+"'$ J$ %-,#$
(#2C"'$ /"$ =(*12."';$ 0"'$ /,FF,=-+#)'$ *".=2.#*)"'$ +2*'$ /"'$ 'A.#%&'"'$ 7"-5".#$ .2#(CC".#$ j#*"$ +,)"'$
(-O$ #".',2.'$ /"$ =A=+"'$ "#$ (-O$ /,FF)*".#"'$ =2.F2*C(#,2.'$ (/27#)"'$ 7(*$ +"$ =A=+22=#(.2x/";~e$ 0"'$
#".',2.'$/"$=A=+"'$+"'$7+-'$,C72*#(.#"'$/(.'$+"$=A=+22=#(."$'2.#$+($#".',2.$/"$:,#R"*$8-,$#)C2,9."$/"$
+($72',#,2.$)=+,7')"$/"'$ +,(,'2.'$".#*"$/"'$=(*12."'$=2.#,9-'$"#$ +"'$ ,.#"*(=#,2.'$#*(.'(..-+(,*"';$0"'$
=2.F2*C(#,2.'$8-,$C,.,C,'".#$+"$7+-'$="'$#".',2.'$/"$=A=+"$'2.#$+"$1(#"(-b=%(,'"$XN,9-*"$uw?$I!Y?$8-,$
"'#$(/27#)$J$Ñv$É$/-$#"C7'$"#$+($=2-*2.."?$+"'$(-#*"'$e$É$/-$#"C7'$XN,9-*"$uw?$!*Y;~~$

                                                
75 Mitschka, R.; Cook, J. M.; Weiss, U., ibid.1978, 100;  Deshpande, M. N.; Jawdosiuk, M.; Kubiak, G.; Venkatachalam, M.; 
Weiss, U.; Cook, J. M., J. Am. Chem. Soc. 1985, 107;  Deshpande, M. N.; Wehrli, S.; Jawdosiuk, M.; Guy, J. T.; Bennett, D. W.; 
Cook, J. M.; Depp, M. R.; Weiss, U., J. Org. Chem. 1986, 51. 
76 Dunitz, J. D.; Waser, J., J. Am. Chem. Soc. 1972, 94;  Mehta, G.; Sen, S.; Pallavi, K., CrystEngComm 2008, 10. 
77 Hendrickson, J. B., J. Am. Chem. Soc. 1967, 89;  Hendrickson, J. B., J. Am. Chem. Soc. 1967, 89;  Anet, F., Dynamics of 
eight-membered rings in the cylooctane class. Dynamic Chemistry. Springer Berlin / Heidelberg: 1974; Vol. 45, pp 169-220. 



!>M:46]Z$4$^$!B[@4DZ]M64B[@$I4I04BG]M:>4gVZ@$

24 

BC Cr  
Figure 13 : Conformations préférentielles pour le cyclooctane 
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Figure 14 : La famille des astéricanes et un composé de cette famille 
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Figure 15 : La famille des taxanes et différents composés de cette famille 

!"'$ =A=+22=#(.2x/"'$ X!bSlY$ '2.#$ 7(*$ "O"C7+"$ 7*)'".#'$ /(.'$ +($ F(C,++"$ /"'$ #(O(."'$ XN,9-*"$u|Y$
=(*(=#)*,')'$7(*$ +"-*$'#*-=#-*"$ebzbe;$ 03"O"C7+"$ +"$7+-'$=2..-$"'#$ +"$#(O2+$N%;J-O$ XN,9-*"$u|Y$^$ ,+$($)#)$
,'2+)$".$uÑ~u$/"$+3)=2*="$/"$+3,F$/-$7(=,F,8-"$X"=5(48#&>'A)2'"47(*$+3)8-,7"$/"$d(.,;~Ñ$D"7-,'$uÑÑS?$,+$
"'#$ -#,+,')$ /(.'$ +"$ #*(,#"C".#$ /"$.2C1*"-O$ =(.="*'$ #"+'$ 8-"$ ="-O$/"'$ 25(,*"'$ "#$ /"'$ '",.'$ ".$ #(.#$
8-3(.#,C,C2#,8-"$ "#$ "'#$ /"5".-$-.$/"'$ (.#,=(.=)*"-O$ +"$ 7+-'$ 5"./-$ (-$C2./";$ !"7"./(.#$ ,+$ )#(,#$
.)="''(,*"$/3(1(##*"$+3(*1*"$72-*$*)=2+#"*$+3)=2*="?$="$8-,$."$7"*C"##(,#$/3,'2+"*$+"$=2C72')$/3,.#)*j#$

                                                
78 Feliciano, A. S.; Barrero, A. F.; Medarde, M.; Delcorral, J. M. M.; Aramburu, A.; Perales, A.; Fayos, J., Tetrahedron Lett. 1985, 
26. 
79 Wani, M. C.; Taylor, H. L.; Wall, M. E.; Coggon, P.; McPhail, A. T., J. Am. Chem. Soc. 1971, 93. 
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8-3".$ ,.F,C"$8-(.#,#);$D"$7+-'?$ +"'$ ',O$ 'A.#%&'"'$ #2#(+"'$ =2C7+)#)"'$ J$ ="$ K2-*$ ."$ =2.'#,#-(,".#$ 7('$
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Figure 16 : La famille des ophiobolanes et un composé de cette famille 
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Figure 17 : Un triterpène naturel comportant un cycle à huit carbones 

                                                
80 Holton, R. A.; Kim, H. B.; Somoza, C.; Liang, F.; Biediger, R. J.; Boatman, P. D.; Shindo, M.; Smith, C. C.; Kim, S. C.; 
Nadizadeh, H.; Suzuki, Y.; Tao, C. L.; Vu, P.; Tang, S. H.; Zhang, P. S.; Murthi, K. K.; Gentile, L. N.; Liu, J. H., ibid.1994, 116;  
Holton, R. A.; Somoza, C.; Kim, H. B.; Liang, F.; Biediger, R. J.; Boatman, P. D.; Shindo, M.; Smith, C. C.; Kim, S. C.; 
Nadizadeh, H.; Suzuki, Y.; Tao, C. L.; Vu, P.; Tang, S. H.; Zhang, P. S.; Murthi, K. K.; Gentile, L. N.; Liu, J. H., J. Am. Chem. 
Soc. 1994, 116;  Nicolaou, K. C.; Yang, Z.; Liu, J. J.; Ueno, H.; Nantermet, P. G.; Guy, R. K.; Claiborne, C. F.; Renaud, J.; 
Couladouros, E. A.; Paulvannan, K.; Sorensen, E. J., Nature 1994, 367;  Masters, J. J.; Link, J. T.; Snyder, L. B.; Young, W. B.; 
Danishefsky, S. J., Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1995, 34;  Wender, P. A.; Badham, N. F.; Conway, S. P.; Floreancig, P. E.; 
Glass, T. E.; Houze, J. B.; Krauss, N. E.; Lee, D. S.; Marquess, D. G.; McGrane, P. L.; Meng, W.; Natchus, M. G.; Shuker, A. J.; 
Sutton, J. C.; Taylor, R. E., J. Am. Chem. Soc. 1997, 119;  Mukaiyama, T.; Shiina, I.; Iwadare, H.; Saitoh, M.; Nishimura, T.; 
Ohkawa, N.; Sakoh, H.; Nishimura, K.; Tani, Y.; Hasegawa, M.; Yamada, K.; Saitoh, K., Chem.-Eur. J. 1999, 5;  Kusama, H.; 
Hara, R.; Kawahara, S.; Nishimori, T.; Kashima, H.; Nakamura, N.; Morihira, K.; Kuwajima, I., J. Am. Chem. Soc. 2000, 122. 
81 Guenard, D.; Gueritte-Voegelein, F.; Potier, P., Acc. Chem. Res. 1993, 26.  
82 Au, T. K.; Chick, W. S. H.; Leung, P. C., Life Sci. 2000, 67. 
83 Li, R. T.; Zhao, Q. S.; Li, S. H.; Han, Q. B.; Sun, H. D.; Lu, Y.; Zhang, L. L.; Zheng, Q. T., Org. Lett. 2003, 5. 
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%%%,?,?, +Q73A@)5316Q87@)927Q3A0@)

CCC<L<L<E< V&(42'0*"*&(4J44
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')*-C?$ -*,."$ "#=;Y;$ 0"-*$ '#*-=#-*"$ 72''&/"$ /"-O$ '2-'b-.,#)$ 7%).A+7*27(.2x/"$ XN,9-*"$uz(Y;$ 0"'$
'2-'b-.,#)'$7"-5".#$j#*"$=2C1,.)"'$/"$F(`2.$J$F2*C"*$-.$=A=+"$J$%-,#$(#2C"'$/"$=(*12."'$(77"+)'$
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Figure 18 : La sous-unité phénylpropanoïde (a) ; le motif à huit carbone de type 

dibenzocyclooctadiene ; le produit naturel de la famille des lignanes (c) 
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Figure 19 : Un pigment comportant un cycle à huit carbones 

!!!";" @==,3+).)%-+:1+(A/6).
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=(*12."'?$ +"$ .2C1*"$ /"$ 7*2=)/)'$ 7"*C"##(.#$ /3A$ (==)/"*$ "'#$ (12./(.#;$ 4+'$ ."$ '"*2.#$ 7('$ #2-'$
(12*/)'$ /(.'$ ="$C(.-'=*,#?$C(,'$ '"-+"C".#$ ,++-'#*)'$ 7(*$ 8-"+8-"'$ "O"C7+"';$ :2-*$ 7+-'$ /"$/)#(,+'?$
/3"O="++".#"'$*"5-"'$8-,$#*(,#".#$+(*9"C".#$+"$'-K"#$7"-5".#$j#*"$=,#)"'$^$="++"'$/"$[;$M;$:"#(','$"#$/"$
<;$M;$:(#(."$".$uÑÑSz~$"#$="++"$/"$G;$<"%#($"#$Q;$@,.9%$".$uÑÑÑ;zz$$

                                                
84 Whiting, D. A., Nat. Prod. Rep. 1985, 2;  Suzuki, S.; Umezawa, T., Journal of Wood Science 2007, 53. 
85 Kupchan, S. M.; Britton, R. W.; Ziegler, M. F.; Gilmore, C. J.; Restivo, R. J.; Bryan, R. F., J Am Chem Soc 1973, 95. 
86 Schwede, J. G.; Cardellina, J. H.; Grode, S. H.; James, T. R.; Blackman, A. J., Phytochemistry 1987, 26;  Aguilar-Santos, G., 
J. Chem. Soc., C 1970. 
87 Petasis, N. A.; Patane, M. A., Tetrahedron 1992, 48. 
88 Mehta, G.; Singh, V., Chem. Rev. 1999, 99. 
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%%%,=,-, $./08@27819)/278198RQA)
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Schéma 29 : Synthèse du cyclooctène I-98 par Molander et al. 

%%%,=,?, $./08@27819)298198RQA)
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Schéma 30 : Cyclisation anionique dans la synthèse totale de la (+)-ophioboline C 

%%%,=,=, $./08@27819)523)/1Q502<A)6A)/23419.0A)6A)7.5A)#/#Q33.)
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Schéma 31 : Couplage de McMurry permettant lʼaccès à la cyclooctanone I-102 
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:(*C,$ +"'$ C)#%2/"'$ /"$ =A=+,'(#,2.$ *(/,=(+(,*"'$ /)5"+277)"'$ 72-*$ (==)/"*$ J$ /"'$ C2#,F'$
=A=+22=#(.2x/"'?$ .2-'$ 72-52.'$ =,#"*$ +"'$ #*(5(-O$ /"$ +3)8-,7"$ /"$ :(##"./".$ 8-,$ 2.#$ -#,+,')$ ="##"$
C)#%2/"$ 72-*$ (==)/"*$ (-O$ =A=+"'$ I$ "#$ !$ /"'$ #(O(."'$ X@=%)C($wSY;ÑS$ 0"$ #*(,#"C".#$ /"$
+3'b,2/2(=)#A+&."$ %;-K=$ (5"=$ I-w@.>oM4I[$ ".#*(m."$ -."$ *)(=#,2.$ /2C,.2$ *(/,=(+(,*"$^$ -."$
C(=*2=A=+,'(#,2.$uSb&*7)b/,9$'-,5,"$/3-."$#*(.'(.."++(#,2.;$

                                                
89 Molander, G. A.; Cameron, K. O., J. Am. Chem. Soc. 1993, 115;  Molander, G. A., Acc. Chem. Res. 1998, 31. 
90 Rowley, M.; Kishi, Y., Tetrahedron Lett. 1988, 29;  Rowley, M.; Tsukamoto, M.; Kishi, Y., J. Am. Chem. Soc. 1989, 111. 
91 McMurry, J. E.; Miller, D. D., ibid.1983, 105. 
92 J. Houldsworth, S.; Pattenden, G.; C. Pryde, D.; M. Thomson, N., J. Chem. Soc., Perkin Trans. 1 1997. 
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Schéma 32 : Accès aux cycles A et B des taxanes par cyclisation radicalaire par Pattenden et 
al. 

%%%,=,:, $./08@27819)/2720.@GA)2Q)3Q7SG98QF)

03"C7+2,$/"$ +($C)#(#%&'"$=A=+,'(.#"$/32+)F,."'$"'#$-."$C)#%2/"$/"$=%2,O$72-*$+($'A.#%&'"$/"$=A=+"'$
/"$#(,++"$C2A"..";$G*-11'$&%4"2<$2.#$-#,+,')$+"-*$=(#(+A'"-*$/"$7*"C,&*"$9).)*(#,2.$72-*$(==)/"*$J$(-$
=A=+22=#(.2x/"$%;-KD$J$7(*#,*$/-$/,&."$%;-K:$(5"=$-.$*"./"C".#$/"$~|$É$X@=%)C($wwY;Ñw$

H

OTES

H

OTESRuCl
Cl PCy3

Ph

PhPCy3

5 mol%

PhH, 4 h à 25 °C
75 %

I-105 I-106 $

Schéma 33 : Métathèse cyclisante utilisée pour conduire à des cyclooctanoïdes 

%%%,=,D, $./0126687819@))

0($=A=+2(//,#,2.$"'#$-.$/"'$C2A".'$+"'$7+-'$7-,''(.#'$72-*$F2*C"*$/"'$=2C72')'$=(*12=A=+,8-"';$Z++"$
7"-#$ (52,*$ +,"-$ #%"*C,8-"C".#?$ 7%2#2=%,C,8-"C".#$ 2-$ =(#(+A')"'$ 7(*$ /"'$ C)#(-O$ /"$ #*(.',#,2.;$
:*"'8-"$#2-#"'$+"'$=2C1,.(,'2.'$7"-5".#$C"."*$å$/,*"=#"C".#$2-$,./,*"=#"C".#$å$(-O$=A=+"'$J$%-,#$
=%(m.2.'$ ^$ {SàS}?$ {vàS}?$ {eàS}?$ {vàSàS}?$ {SàSàSàS}$ "#=;$ 0"'$C)#%2/"'$ =(#(+A')"'$ 7(*$ /"'$C)#(-O$/"$
#*(.',#,2.$ C".(.#$ (-O$ =A=+22=#(.2x/"'$ 2.#$ )#)$ /)#(,++)"'$ /(.'$ +($ *"5-"$ *)=".#"$ /"$ \-$ &%4 "2<Ñv$ 0"'$
(-#*"'$C)#%2/"'$'2.#$*)'-C)"'$/(.'$+"'$*"5-"'$/"$:"#(','ze$"#$<"%#(;z~$0"$C2A".$8-,$7(*(m#$+"$7+-'$
/,*"=#$/"$F2*C"*$-.$=A=+22=#(.2x/"$"'#$/2.=$+($=A=+2(//,#,2.$7%2#2=%,C,8-"${vàv}$/"$u?wb1-#(/,&."$
%;-KH$ X@=%)C($wvY;$ 0($ *)(=#,2.$ C&."$ J$ -.$ C)+(.9"$ =2C7+"O"$ /"$ /,FF)*".#'$ 7*2/-,#'$ "#$ +"$
=A=+22=#(/,&."$%;-KI$.3"'#$F2*C)$8-3(5"=$-.$*"./"C".#$/"$z$É;Ñ|$!"$*)'-+#(#$7"-#$j#*"$"O7+,8-)$7(*$
-."$=2.F2*C(#,2.$#*&'$7"-$*,9,/"$/-$u?wb1-#(/,&."$%;-KH;$M5"=$+($=2C1,.(,'2.$/3(-#*"'$F(=#"-*'?$="+($
(12-#,#$J$-.$)#(#$/"$#*(.',#,2.$/"$%(-#"$)."*9,"$72-*$="##"$=A=+2(//,#,2.;$$

h!

8 %

I-107 I-108  
Schéma 34 : Cycloaddition [4+4] photochimique dʼ1,3-butadiène 

:2-*$ =2.#2-*."*$ ="$ 7*21+&C"?$ ,+$ F(-/*(,#$ -#,+,'"*$ /"'$ '#*-=#-*"'$ 7+-'$ *,9,/"'?$ "#o2-$ *)(+,'"*$ +($
=A=+2(//,#,2.$/"$F(`2.$,.#*(C2+)=-+(,*";$d("9"++$&%4"2<$2.#$-#,+,')$-."$=(#(+A'"$(-$.,=_"+$72-*$(==)/"*$
J$/"'$=A=+22=#(/,&."'$/"$#A7"$%;--K$(5"=$-.$*"./"C".#$/"$Ñl$É$J$7(*#,*$/-$1-#(/,&."$'-1'#,#-)$%;-KJ)
X@=%)C($w|Y;Ñe$

                                                
93 Miller, S. J.; Kim, S. H.; Chen, Z. R.; Grubbs, R. H., J. Am. Chem. Soc. 1995, 117. 
94 Yu, Z.-X.; Wang, Y.; Wang, Y., Chem. - Asian J. 2010, 5. 
86 Petasis, N. A.; Patane, M. A., Tetrahedron 1992, 48. 
87 Mehta, G.; Singh, V., Chem. Rev. 1999, 99. 
95 Srinivasan, R.; Sonntag, F. I., J. Am. Chem. Soc. 1965, 87. 
96 Tenaglia, A.; Brun, P.; Waegell, B., J. Organomet. Chem. 1985, 285. 
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Schéma 35 : Cycloaddition [4+4] photochimique du 1,3-diène I-109 par Waegell et al. 

%%%,=,H, ]32<FA9727819@)6A)/./0A@))

0"'$F*(9C".#(#,2.'$/"$=A=+"'$*"7*)'".#".#$-.$C2A".$',C7+"$/"$=2./-,*"$J$/"'$=A=+22=#(&."';z~?zz$4=,$
"'#$ ,++-'#*)$ +3"O"C7+"$ /"$ +($ F*(9C".#(#,2.$/-$1,=A=+2{|;u;l}2=#(."$ %;---;$ 0($ '#*-=#-*"$ =A=+27*27(."$
=2./".')"$ "'#$ *,9,/"$ "#$ /2.=$ F(=,+"C".#$ =+,5(1+"$ X@=%)C($weY;$ ]""'"$ &%4 "2<$ 2.#$ /)5"+277)$ -."$
C)#%2/"$ /3"O#".',2.$ /"$ =A=+"$ =(#(+A')"$ (-$ 7"*=%+2*(#"$ /3(*9".#$ 8-,$ 7"*C"#$ /321#".,*$ +"$
%#"*(b=A=+22=#(&."$1*2C)$%;--?$J$7(*#,*$/-$=(*1&."$/,1*2C)$%;---;Ñ~$

Br

Br

H

H

AgClO4

Acétone/H2O
82 %
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OH

I-111 I-112

1

7

1

7

$

Schéma 36 : Fragmentation du bicyclo[5.1.0]octane I-111 conduisant au trans-cyclooctane 
I-112 par Reese et al. 

%%%,=,I, "^7A9@819@)6A)/./0A@)

03"O#".',2.$ /"$ =A=+"'$ /"C"-*"$ -."$ /"'$C)#%2/"'$ +"'$ 7+-'$ -#,+,')"'$ 72-*$ =2./-,*"$ J$ /"'$ =A=+"'$ /"$
#(,++"'$'7)=,F,8-";z~?Ñz$0($#(,++"$/"'$=A=+"'$7"-#$j#*"$(-9C".#)"$/"$-.$J$8-(#*"$(#2C"'$/"$=(*12."'?$/-$
F(,#$ /"$ +3,.'#(1,+,#)$ /"$ +3,.#"*C)/,(,*"$ 1,=A=+,8-"?$ 8-,$ 7"-#$ j#*"$ /"$ #A7"$ =(#,2.,8-"?$ (.,2.,8-"$ 2-$
*(/,=(+(,*";$B5"*C(.$&%4"2<$2.#$(,.',$/)5"+277)$+3"O#".',2.$/3-.$(#2C"$/"$=(*12."$/-$=A=+2%"7#(."$
%;--=$ ".$ =A=+22=#(.2."$ %;-->) X@=%)C($w~Y;ÑÑ$ 0"$ C)=(.,'C"$ 7(''"$ 7(*$ -."$ ')8-".="$ =A=+,'(#,2.$
=(#,2.,8-"o*)(**(.9"C".#$7,.(=2+,8-";$

TMSO

CH(OMe)2

SnCl4

CH2Cl2
75 %

!/" = 1/5

O

H

OMe

I-113 I-114  
Schéma 37 : Séquence cyclisation cationique/réarrangement pinacolique par Overman et al. 

0($ /"*.,&*"$ 52,"$ /"$ 'A.#%&'"$ /"$ =A=+22=#(.2x/"'$ "'#$ ="++"$ /"'$ )+"=#*2=A=+,'(#,2.'$ J$ %-,#$ )+"=#*2.';$
[2#*"$ +(12*(#2,*"$ '3,.#)*"''"$ /"$ 7*&'$ (-O$ *)(=#,2.'$ )+"=#*2=A+,8-"'$ ".$ 9).)*(+$ /"7-,'$ 7+-',"-*'$
(..)"'?$=3"'#$72-*8-2,$="$#%&C"$"'#$(12*/)$7+-'$".$/)#(,+'$/(.'$+"$7(*(9*(7%"$'-,5(.#;$

!!!"D" E6).31*&+(,-).213(&%'(A/6).6+.'41'6&+3,&%&'()*+(,-.

0"'$ *)(=#,2.'$ 7)*,=A=+,8-"'$ 2.#$ )#)$ )#-/,)"'$ 72-*$ +($ 7*"C,&*"$ F2,'$ ".$ uÑe|$ 7(*$ d22/Å(*/$ "#$
>2FFC(..$ ".$ '"$ 1('(.#$ '-*$ +($ #%)2*,"$ /"'$ 2*1,#(+"'$ C2+)=-+(,*"'$ ,.#*2/-,#"$ 7*)=)/"CC".#$ 7(*$
>ç=_"+;ull$ :(*C,$ +"'$ #*2,'$ #A7"'$ /"$ *)(=#,2.'$ 7)*,=A+,8-"'?$ X=A=+2(//,#,2.'?ulu$ *)(**(.9"C".#'$
',9C(#*27,8-"'ulS$ "#$ )+"=#*2=A=+,'(#,2.'Y$ '"-+$ +"$ #*2,',&C"$ #A7"$ '"*($ (12*/)$ /(.'$ ="$ C(.-'=*,#;ulw$

                                                
97 Reese, C. B.; Shaw, A., J. Am. Chem. Soc. 1970, 92. 
98 Stach, H.; Hesse, M., Tetrahedron 1988, 44. 
99 Hirst, G. C.; Howard, P. N.; Overman, L. E., J. Am. Chem. Soc. 1989, 111. 
100 Hoffmann, R.; Woodward, R. B., Acc. Chem. Res. 1968, 1;  Woodward, R. B.; Hoffmann, R., Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 
1969, 8. 
101 Hoffmann, R.; Woodward, R. B., J. Am. Chem. Soc. 1965, 87;  Hoffmann, R.; Woodward, R. B., J. Am. Chem. Soc. 1965, 87. 
102 Hoffmann, R.; Woodward, R. B., J. Am. Chem. Soc. 1965, 87;  Woodward, R. B.; Hoffmann, R., J. Am. Chem. Soc. 1965, 87. 
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%$".#*"$+"'$"O#*)C,#)'$/3-.$'A'#&C"$+,.)(,*"$=2.#".(.#$.$)+"=#*2.'$ä?$72-*$F2*C"*$-.$=A=+"$=2.#".(.#$
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Figure 20 : Electrocyclisation conrotatoire et disrotatoire 

:(*$(,++"-*'?$ +($ F"*C"#-*"$/-$=A=+"$ "#$ '2.$2-5"*#-*"$'2.#$".$ )8-,+,1*";$ 0($.2-5"++"$ +,(,'2.$%$."$'"*($
F2*C)"$8-"$ ',$ +"'$ /"-O$2*1,#(+"'$ä$ /"'$ (#2C"'$ #"*C,.(-O$ '"$ #2-*.".#$ +3-."$ 5"*'$ +3(-#*"$ (F,.$ /"$ '"$
*"=2-5*,*;$!"$7*2="''-'$7"-#$(52,*$+,"-$/"$/"-O$F(`2.'?$=2.*2#(#2,*"$"#$/,'*2#(#2,*";$V.$*"=2-5*"C".#$
C(O,C(+$ /"'$ 2*1,#(+"'$ '"$ #*(/-,*($ 7(*$ -."$ /,C,.-#,2.$ /"$ +3)."*9,"$ /3(=#,5(#,2.$ "#$ (,.',$ -."$
(==)+)*(#,2.$ /-$ 7*2="''-';$ D(.'$ +3"O"C7+"$ /"$ +3%"O(#*,&."?$ ,+$ F(-#$ 8-"$ +3)+"=#*2=A=+,'(#,2.$ '2,#$
/,'*2#(#2,*"?$ /"$ 7(*#$ +($ =2.F,9-*(#,2.$ /"'$ 2*1,#(+"'$ C2+)=-+(,*"'$ ä$ /"$ +3%"O(#*,&."$ (F,.$ 8-"$ +"'$
2*1,#(+"'$(#2C,8-"'$F2*C".#$-."$=2C1,.(,'2.$+,(.#"$XN,9-*"$SuY;$
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Figure 21 : Electrocyclisation disrotatoire de lʼhexatriène 

:(*$=2.#*"?$/(.'$ +3"O"C7+"$/-$1-#(/,&."?$ +"'$2*1,#(+"'$/2,5".#$ #2-*."*$/(.'$ +"$CjC"$'".'$72-*$'"$
*"=2-5*,*$^$+3)+"=#*2=A+,'(#,2.$#%"*C,8-"$"'#$=2.*2#(#2,*"$XN,9-*"$SSY;$
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Figure 22 : Electrocyclisation conrotatoire du butadiène 

!3"'#$(,.',$8-"$+"'$*&9+"'$/3)+"=#*2=A+,'(#,2.$7"*C,'"'$"#$ ,.#"*/,#"'$2.#$)#)$)#(1+,"';$@,$ +($*)(=#,2.$"'#$
,**(/,)"$ 7%2#2=%,C,8-"C".#?$ +"$ 7*2="''-'$ (-*($ +,"-$ /(.'$ +3)#(#$ "O=,#)$ "#$ ="$ '"*($ +"'$ 0V<B$ äÇ$ 8-,$
'"*2.#$ =2.="*.)"';$B*$ +"-*'$ 'AC)#*,"'$ '2.#$ ,.5"*')"'$ 7(*$ *(772*#$ (-O$>B<B$ä?$ /32Ö$-."$ *2#(#,2.$
,.5"*'";$ !"'$ *&9+"'$ '2.#$ *)'-C)"'$ /(.'$ +"$ 6(1+"(-$u^$ '-,5(.#$ +"$ .2C1*"$ #2#(+$ /3)+"=#*2.'$ ä$ /-$
'-1'#*(#$/"$/)7(*#$"#$'"+2.$+"$C2/"$/3(=#,5(#,2.$/"$+($*)(=#,2.?$+"$C2/"$/"$*2#(#,2.$/,FF&*";$

91F43A)6TG0A/7319@)_ (  S)  
v. =2.*2#(#2,*" /,'*2#(#2,*" 

v.àS /,'*2#(#2,*" =2.*2#(#2,*" 

                                                                                                                                                   
103 Woodward, R. B.; Hoffmann, R., J. Am. Chem. Soc. 1965, 87. 
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Tableau 1 : Modes de cyclisation 

02*'8-3-.$ /"'$ /"-O$ C2/"$ "'#$ /)F,.,#?$ +"'$ '-1'#,#-(.#'$ #"*C,.(-O$ 7"-5".#$ ".=2*"$ #2-*."*$ /"$ /"-O$
F(`2.'$ /,FF)*".#"'?$ ="$ 8-,$ .3"'#$ 7('$ /)=*,#$ /(.'$ +"'$ *&9+"'$ /"$ d22/Å(*/b>2FFC(..;$ :2-*$
+3)+"=#*2=A=+,'(#,2.$ (=#,5)"$7(*$ =%(-FF(9"$ #%"*C,8-"?$ +"'$ '-1'#,#-(.#'$ #2-*.".#$ /(.'$ +"$CjC"$ '".'?$
C(,'$7"-5".#$+"$F(,*"$5"*'$+($/*2,#"$2-$5"*'$+($9(-=%"?$="$8-,$7"-#$(12-#,*$J$/"-O$7*2/-,#'$/,FF)*".#';$
0($.2#,2.$/"$7*)F)*".="$72-*$+3-.$/"'$/"-O$'".'$"'#$(77"+)"$#2*8-2')+"=#,5,#)$"#$($)#)$,.#*2/-,#"$7(*$
>2-_$ &%4 "2<?$ 8-,$ 2.#$ .2#(CC".#$ )#-/,)$ +3,.F+-".="$ /"$ +($ .(#-*"$ '#)*,8-"$ "#$ )+"=#*2.,8-"$ /"'$
'-1'#,#-(.#'$'-*$+($#2*8-2')+"=#,5,#)?$+2*'$/"$+32-5"*#-*"$/-$=A=+21-#&."$XN,9-*"$Sw(Y;ulv$Z++"$($*)5)+)$
8-"$ +"'$ "FF"#'$ '#)*,8-"'$ '2.#$ .)9+,9"(1+"'$ /"5(.#$ +"'$ "FF"#'$ )+"=#*2.,8-"'$^$ -.$ '-1'#,#-(.#$
)+"=#*2(##*(=#"-*$5($7*)F)*"*$-."$72',#,2.$:$/(.'$ +"$1-#(/,&."?$C(,'$-.$'-1'#,#-(.#$)+"=#*2/2.."-*$
5($7*)F)*"*$-."$72',#,2.$/;$$

V."$ )#-/"$($ )9(+"C".#$)#)$ ".#*"7*,'"$'-*$ +($ F"*C"#-*"$/3-.$ #)#*(&."$7(*$ )+"=#*2=A+,'(#,2.$zä$"#$J$
+3,.5"*'"$ /"'$ =A=+21-#&."'?$ +"'$ "FF"#'$ '#)*,8-"'$ /"'$ '-1#,#-(.#'$ /,*,9".#$ #2#(+"C".#$ +($
#2*8-2')+"=#,5,#)$^$ +"'$)#(#'$/"$#*(.',#,2.$/"'$=2C72')'$=2C72*#(.#$ +"'$'-1'#,#-(.#'$5"*'$ +3"O#)*,"-*$
'2.#$7+-'$'#(1+"'$8-"$="-O$(5"=$+"'$'-1'#,#-(.#'$5"*'$+3,.#)*,"-*?$8-"+8-"$'2,#$+"-*$.(#-*"$)+"=#*2.,8-"$
XN,9-*"$Sw1Y;ul|$

A
B

A

B
A

B

A

B

ou

A

B

A
B

A
Bou

A

B

(a)

(b)

si A et B sont électroattracteurs si A et B sont électrodonneurs

 
Figure 23 : Torquosélectivité, deux directions de rotation des substituants 

:"-$/"$7*2/-,#'$ .(#-*"+'$ =2C72*#(.#$ -.$ =A=+22=#(.2x/"$7"-5".#$ j#*"$ 'A.#%)#,')'$ 7(*$ -."$ *)(=#,2.$
/3)+"=#*2=A=+,'(#,2.$J$%-,#$)+"=#*2.'$ä?$=(*$"++"$7*)'".#"$-.$ ,.=2.5).,".#$C(K"-*$^$ +"$=A=+22=#(#*,&."$
21#".-$ 7"-#$ /"$ .2-5"(-$ *)(9,*$ '"+2.$ -."$ )+"=#*2=A=+,'(#,2.$ J$ ',O$ )+"=#*2.'$ ä$ ".$ *(,'2.$ /"$ +($
=2.K-9(,'2.$/"'$#*2,'$/2-1+"'$+,(,'2.'$*"'#(.#"';$0"$=2C72')$F2*C)$(+2*'$"'#$+"$1,=A=+"$=2C72*#(.#$-.$
C2#,F$/,&."$XN,9-*"$SvY;$
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Figure 24 : Equilibre du cyclooctatriène avec son isomère bicyclique 

0"'$ 9*2-7"'$ /"$!27"$ "#$ /"$>-,'9".$2.#$ (12./(CC".#$ )#-/,)$ ="$ '-K"#$ "#$ 2.#$ =2.=+-$ 8-"$ +3)."*9,"$
/3(=#,5(#,2.$ /"$ +($ zä$ "'#$ (''"R$ F(,1+"?$ "++"$ "'#$ *)(+,'(1+"$ J$ -."$ #"C7)*(#-*"$ ,.F)*,"-*"$ J$ +($
#"C7)*(#-*"$(C1,(.#"$(+2*'$8-"$ +3)+"=#*2=A+,'(#,2.$J$ ',O$ )+"=#*2.'$ä$.)="'',#"$ ".$ *&9+"$ 9).)*(+"$-.$
=%(-FF(9";ule$03)8-,+,1*"$".#*"$+"$=A=+22=#(#*,&."$"#$+"$1,=A=+"$/)7"./$F2*#"C".#$/"$+($#"C7)*(#-*"$"#$
/"$+($.(#-*"$/"'$'-1'#,#-(.#';ul~$

                                                
104 Rondan, N. G.; Houk, K. N., ibid.1985, 107. 
105 Thomas, B. E.; Evanseck, J. D.; Houk, K. N., ibid.1993, 115;  Evanseck, J. D.; Thomas, B. E.; Spellmeyer, D. C.; Houk, K. N., 
J. Org. Chem. 1995, 60. 
106 Cope, A. C.; Haven, A. C.; Ramp, F. L.; Trumbull, E. R., J. Am. Chem. Soc. 1952, 74;  Huisgen, R.; Boche, G.; Dahmen, A.; 
Hechtl, W., Tetrahedron Lett. 1968, 9. 
107 Fry, A. J., Tetrahedron 2008, 64. 
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!!!"F" >3,0/(+).-*+/36').,G+6-/).2*3.1'6&+3,&%&'()*+(,-H)I.

:(*$ =2.')8-".#?$ +"$C2#,F$ =A=+22=#(#*,&."$ "'#$ 7*)'".#$ /(.'$ #*&'$ 7"-$/"$7*2/-,#'$ .(#-*"+';ulz$ 0"$ '"-+$
"O"C7+"$J$.2#*"$ =2..(,''(.="$"'#$ +"$ ~bC)#%A+=A=+22=#(bu?w?|b#*,&."$ N%;--:O;$ 4+$ ($ )#)$ ,'2+)$/"$ +3(+9-"$
1*-."$T5%2&#'"4+52%'A'7"47(*$ +"$9*2-7"$/"$I2+(./$".$SllS;$n$-."$#"C7)*(#-*"$'-7)*,"-*"$J$|l$á!?$ ,+$
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Schéma 38 : Unique cyclooctatriène naturel 
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Figure 25 : Produits naturels issus de la cascade électrocyclisation 8$ /6$  

!!!"J" @'6&+3,&%&'()*+(,-.K.:/(+.1'6&+3,-).L.6-.)%-+:?)6.

!"##"$*)(=#,2.$($)9(+"C".#$)#)$-#,+,')"$+2*'$/"$+($7*)7(*(#,2.$/"$7*2/-,#'$'A.#%)#,8-"';$02*'$/"$+"-*'$
#*(5(-O$ '-*$ +"'$ /)*,5)'$ /"$ +($ 5,#(C,."$Dw?$ B_(C-*($ &%4 "2<$ 2.#$ .2#(CC".#$ 21'"*5)$ -."$
)+"=#*2=A=+,'(#,2.$J$%-,#$)+"=#*2.'$ä$'72.#(.)"$(7*&'$(52,*$"FF"=#-)"$-."$'"C,b%A/*29).(#,2.$/"$+($
#*,7+"$+,(,'2.$/"$+"-*$*)(=#,F$%;--I;$03,.#"*C)/,(,*"$#)#*(&."$.3($7('$)#)$ ,'2+)?$+($*)(=#,2.$7)*,=A=+,8-"$
'3"'#$ /)*2-+)"$ J$ #"C7)*(#-*"$ (C1,(.#"$ /"$ C(.,&*"$ #2*8-2')+"=#,5"$ 5"*'$ +"$ =A=+22=#(#*,&."$ %;--J$
X@=%)C($wÑY;uuw$

                                                
108 Beaudry, C. M.; Malerich, J. P.; Trauner, D., Chem. Rev. 2005, 105. 
109 Nicolaou, K. C.; Petasis, N. A.; Zipkin, R. E.; Uenishi, J., J. Am. Chem. Soc. 1982, 104;  Nicolaou, K. C.; Zipkin, R. E.; 
Petasis, N. A., J. Am. Chem. Soc. 1982, 104;  Nicolaou, K. C.; Petasis, N. A.; Zipkin, R. E., J. Am. Chem. Soc. 1982, 104. 
110 Kurosawa, K.; Takahashi, K.; Tsuda, E., Journal of Antibiotics 2001, 54;  Takahashi, K.; Tsuda, E.; Kurosawa, K., Journal of 
Antibiotics 2001, 54;  Beaudry, C. M.; Trauner, D., Org. Lett. 2002, 4;  Kurosawa, K.; Takahashi, K.; Fujise, N.; Yamashita, Y.; 
Washida, N.; Tsuda, E., Journal of Antibiotics 2002, 55;  Moses, J. E.; Baldwin, J. E.; Marquez, R.; Adlington, R. M.; Cowley, A. 
R., Org. Lett. 2002, 4;  Parker, K. A.; Lim, Y. H., J. Am. Chem. Soc. 2004, 126;  Beaudry, C. M.; Trauner, D., Org. Lett. 2005, 7;  
Jacobsen, M. F.; Moses, J. E.; Adlington, R. M.; Baldwin, J. E., Org. Lett. 2005, 7. 
111 Manzo, E.; Ciavatta, M. L.; Gavagnin, M.; Mollo, E.; Wahidulla, S.; Cimino, G., Tetrahedron Lett. 2005, 46;  Miller, A. K.; 
Trauner, D., Angew. Chem. Int. Ed. 2005, 44;  Moses, J. E.; Adlington, R. M.; Rodriguez, R.; Eade, S. J.; Baldwin, J. E., Chem. 
Commun. 2005. 
112 Barbarow, J. E.; Miller, A. K.; Trauner, D., Org. Lett. 2005, 7;  Cueto, M.; D'Croz, L.; Mate, J. L.; San-Martin, A.; Darias, J., 
Org. Lett. 2005, 7. 
113 Hayashi, R.; Fernandez, S.; Okamura, W. H., ibid.2002, 4. 



!>M:46]Z$4$^$!B[@4DZ]M64B[@$I4I04BG]M:>4gVZ@$
$

  33 

HO OH

R

H

H2, Lindlar,
quinoline,
MeOH, t.a.

R

H

OH

HO
H

OH

HO

H
8!

50 %

R

R = (CH2)3CMe2OH
I-118 I-119  

Schéma 39 : Cascade semi-hydrogénation/électrocyclisation 8π utilisée par Okamura et al. 

0"'$ 9*2-7"'$ /"$ I(+/Å,.$ X@=%)C($vlYuuv$ "#$ /"$ [25,$ X@=%)C($vuYuu|$ 2.#$ )9(+"C".#$ "FF"=#-)$ /"'$
'A.#%&'"'$/"$=A=+22=#(#*,&."'$(-$=2-*'$/"$/,FF)*".#'$#*(5(-O;$
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Schéma 40 : Electrocyclisation dʼun pentaène par Baldwin et al. 

O2N

O2NNO2
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Schéma 41 : Electrocyclisation dʼun tétraène par Novi et al. 

                                                
114 Bruckner, S.; Baldwin, J. E.; Adlington, R. M.; Claridge, T. D. W.; Odell, B., Tetrahedron 2004, 60. 
115 Dell'Erba, C.; Mugnoli, A.; Novi, M.; Pertici, M.; Petrillo, G.; Tavani, C., Eur. J. Org. Chem. 1999. 
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4Q; 6*(5(-O$(.#)*,"-*'$/-$+(12*(#2,*"$

!M"#" $*)&*06.&%&',&*3G,2*''*0*+(,-.DNA^1N0(5OP+(''6O1'6&+3,&%&'()*+(,-.
D"7-,'$ 7+-',"-*'$ (..)"'?$ .2#*"$ )8-,7"$ '3,.#)*"''"$ J$ +($ *)(=#,2.$ /"$ =A=+2=(*127(++(/(#,2.$ vb&=)b/,9$
/(.'$ +"$ 1-#$ /3)+(12*"*$ /"'$C2+)=-+"'$ =2C7+"O"'$ J$ 7(*#,*$ /"$ *)(=#,F'$ *"+(#,5"C".#$ ',C7+"'$ #"+'$ 8-"$
+3(+=A."$',+A+)$+?$/"$'#*-=#-*"$(=A=+,8-"$2-$=A=+,8-"?$(5"=$.$Ü$u?$S$2-$w$X@=%)C($vSY;$:+-',"-*'$=('=(/"'$
*)(=#,2.."++"'$ 2.#$ (,.',$ )#)$ C,'"'$ (-$ 72,.#$^$ +($ 7*"C,&*"$ "'#$ -."$ *)(=#,2.$ /2C,.2$
=A=+2=(*127(++(/(#,2.$vb&=)b/,9o@#,++"$(-$/)7(*#$/-$*)(=#,F$+$(5"=$.$Ü$u$2-$S?$".$-#,+,'(.#$-.$'#(..(."$
`$/"$#A7"$(=)#A+).,8-"?$(*2C(#,8-"$2-$(++A+,8-"$72-*$(12-#,*$J$-.$=A=+21-#(."$/,).,8-"$]?$/(.'$/"'$
*"./"C".#'$72-5(.#$(##",./*"$zv$É;uue$

0($ '"=2./"$ =('=(/"$ *)(=#,2.."++"$ /)5"+277)"$ (-$ +(12*(#2,*"$ -#,+,'"$ -.$ '#(..(."$ 5,.A+,8-"$ $;$ V."$
#*2,',&C"$ *)(=#,2.$ '3(K2-#"$ J$ +($ *)(=#,2.$ /2C,.2$ vb&=)b/,9o@#,++"$^$ -."$ )+"=#*2=A=+,'(#,2.$ J$ ',O$
)+"=#*2.'$ä?$72'',1+"$9*L="$J$+($7*)'".="$/"$#*2,'$/2-1+"'$+,(,'2.'$=2.K-9-)"'$'-*$+"$7*2/-,#$,''-$/"$+($
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Schéma 42 : Différentes cascades réactionnelles possibles au départ de lʼalcyne silylé A 

Z.F,.?$ ',$ -.$ '#(..(."$ /"$ #A7"$ /,).,8-"$ C$ "'#$ ".9(9)$ /(.'$ +($ =('=(/"$ *)(=#,2.."++"$ (-$ /)7(*#$ /-$
'-1'#*(#$ /"$ /)7(*#$ +$ 72-*$ +"8-"+$ .$ Ü$ S?$ +"$ #)#*(&."$ ,.#"*C)/,(,*"$ *)(+,'"$ -."$ )+"=#*2=A=+,'(#,2.$
'72.#(.)"$J$%-,#$)+"=#*2.'$ä$X@=%)C($vwY;$$
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Schéma 43 : Une étape supplémentaire dans la cascade, une électrocyclisation 8$  

                                                
116 Salem, B.; Klotz, P.; Suffert, J., Org. Lett. 2003, 5;  Bour, C.; Blond, G.; Salem, B.; Suffert, J., Tetrahedron 2006, 62;  Bour, 
C.; Suffert, J., Eur. J. Org. Chem. 2006. 
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Schéma 44 : Formation du cyclooctatriène H à partir de cyclopentènes bromés A 

62-#"'$ ="'$ =('=(/"'$ *)(=#,2.."++"'$ '2.#$ ".$ =2C7)#,#,2.$ (5"=$ +"$ =2-7+(9"$ /"$ @#,++"$ /,*"=#?$ 8-,$
"C7j=%"$ +($ =A=+2=(*127(++(/(#,2.$/"$ '3"FF"=#-"*?$ (12-#,''(.#$ (-$ =2C72')$"$ X@=%)C($wwY;$ Z.$ "FF"#?$
="##"$*)(=#,2.$"'#$/)F(52*,')"$'-,5(.#$ +"'$*&9+"'$/"$I(+/Å,.?$C(,'$/"'$#*(5(-O$-+#)*,"-*'$2.#$C2.#*)$
8-"$/"'$C)#(-O$/"$#*(.',#,2.'$#"+'$8-"$+"$7(++(/,-C$7"*C"##(,".#$/"$+($*"./*"$72'',1+";Su?uu~$

D"'$ #*(5(-O$/327#,C,'(#,2.$2.#$(,.',$)#)$C".)'$5,'(.#$#2-#$/3(12*/$J$)+(12*"*$ +"'$7(*(C&#*"'$/"$ +($
*)(=#,2.$ +"'$ 7+-'$ "FF,=(="';$ 0"$ 'A'#&C"$ =(#(+A#,8-"?$ +"$ '2+5(.#?$ +3(K2-#$ /3(//,#,F'?$ +"$ .2C1*"$
/3)8-,5(+".#$/-$'#(..(."$"#$+"$C2/"$/"$=%(-FF(9"$2.#$)#)$=*,1+)'$"#$+"'$C",++"-*"'$=2./,#,2.'$'2.#$+"'$
'-,5(.#"'$^$

#Q.7,'R.06.>0H>>:;IDS.#S;.1A/(B*'6-+).06.31*&+(=.)+*--%'1.0*-).'6.G6-T?-6.K.#;Q.U$.26-0*-+.9Q.7(-.
),/).(33*0(*+(,-.7(&3,N,-06)" 

 
0($/"-O,&C"$7(*#,"$/"$+327#,C,'(#,2.$(5(,#$72-*$21K"=#,F$/"$/)#"*C,."*$+"'$7(*(C&#*"'$'#*-=#-*(-O$/"$
+3(+=A."$/"$/)7(*#$(F,.$/"$F(52*,'"*$+($*)(=#,2.$/"$=A=+2=(*127(++(/(#,2.$XN,9-*"$SeY;uuz$

                                                
117 Piers, E.; Boehringer, E. M.; Yee, J. G. K., J. Org. Chem. 1998, 63. 
118 Salem, B.; Delort, E.; Klotz, P.; Suffert, J., Org. Lett. 2003, 5. 
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Figure 26 : Optimisation du réactif bromure de vinyle 
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Figure 27 : Orientation de la triple liaison suivant la configuration du diol 
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Schéma 45 : Nouvelle voie dʼaccès envisagée pour les cyclooctatriènes K 

M7*&'$ (52,*$ 'A.#%)#,')$ /,FF)*".#'$ 7*)=-*'"-*'$ %?$ -.$ "''(,$ /"$ '"C,b%A/*29).(#,2.$ ($ )#)$ #".#)$ '-*$ +"$
#*,&.A."$=2C72*#(.#$-.$=A=+"$J$e$=%(m.2.'$/"$#A7"$?$ X@=%)C($veY$^$(7*&'$ +3)+"=#*2=A+,'(#,2.$zä?$-."$
*)(=#,2.$ '-77+)C".#(,*"$ ($ +,"-?$ 9*L="$ J$ +($ 7*)'".="$ /"$ #*2,'$ /2-1+"'$ +,(,'2.'$ 7*)'".#"'$ '-*$ +"$
=A=+22=#(#*,&."$ F2*C)$^$ -."$ )+"=#*2=A=+,'(#,2.$ J$ ',O$ )+"=#*2.'$ ä;$ 0($ C2+)=-+"$ ,'2+)"$ )#(,#$ -.$
{v;e;v;e}F"."'#*(/,&."$ :;$ !"##"$ )+"=#*2=A=+,'(#,2.$ e$$ '-77+)C".#(,*"$ *"7*)'".#"$ +3)8-,+,1*"$ )528-)$
/(.'$+($'"=#,2.$444;v$X7(9"$SÑY$".#*"$-.$=A=+22=#*(#*,&."$"#$+"$1,=A=+"$vbe?$ ,=,$ +"$F"."'#*(/,&."$/"$#A7"$
:;$4+$"'#$ ,C72*#(.#$/"$'2-+,9."*$8-3-."$)+"=#*2=A=+,'(#,2.$eä$'"$/)*2-+"$2*/,.(,*"C".#$7(*$(=#,5(#,2.$
#%"*C,8-";ulv$

                                                
104 Cope, A. C.; Haven, A. C.; Ramp, F. L.; Trumbull, E. R., J. Am. Chem. Soc. 1952, 74;  Huisgen, R.; Boche, G.; Dahmen, A.; 
Hechtl, W., Tetrahedron Lett. 1968, 9. 
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Schéma 46 : Synthèse de [4.6.4.6]fenestradiènes de type 5 

M5(.#$/"$72-52,*$ )#"./*"$ +"$=%(C7$/327#,C,'(#,2.$/"$ +($ *)(=#,2.?$-."$27#,C,'(#,2.$/"$ +($7*"C,&*"$
)#(7"$/"$'"C,b%A/*29).(#,2.$)#(,#$.)="''(,*";$Z.$="$8-,$=2.="*."$+"$*)(=#,F?$+"$=(./,/(#$*"#".-$($)#)$
"FF"=#,5"C".#$ +"$ #*,&.A."$ /"$ #A7"$ ?d$ =2C72*#(.#$ +"$ =A=+"$ J$ ',O$ =%(m.2.'?$ +3(=)#2.,/"$ =2CC"$
7*2#"=#,2.$/-$/,2+$"#$ +3(+=22+$".$72',#,2.$7*27(*9A+,8-";$0"'$(-#*"'$7(*(C&#*"'$#"'#)'$."$7"*C"##".#$
7('$/3,'2+"*$ +"$ F"."'#*(/,&."$:;$ 0"$7(*(C&#*"$/"$ +($ #(,++"$/"$=A=+"$ '"*($/,'=-#)$7+-'$ ".$/)#(,+$7(*$ +($
'-,#";$D3(-#*"$7(*#?$+"'$C",++"-*"'$=2./,#,2.'$72-*$="##"$=('=(/"$*)(=#,2.."++"$'2.#$+"'$'-,5(.#"'$^$$

-)GR,)&8)E?)W)&8N*+/O?e>L?*d)&2`L>d)=d:)GR,)A62d)L?)629@)0T"7*Ld)f)7AF5G327Q3A)
2F48297A)

M,.',?$7+-',"-*'$ "O"C7+"'$/"$ ="##"$ F(C,++"$/"$ {v;e;v;e}F"."'#*(."'$2.#$ )#)$'A.#%)#,')'$9*L="$J$="##"$
=('=(/"$ *)(=#,2.."++"$ '"C,b%A/*29).(#,2.oz$oe$ (5"=$ /"'$ *"./"C".#'$ 72-5(.#$ '3)+"5"*$ K-'8-3J$
Ñw$É$ XN,9-*"$SzY;uuÑ$ !"'$ =2C72')'$ %(-#"C".#$ #"./-'$ ."$ '2.#$ 7('$ '#(1+"'$ '-*$ 9"+$ /"$ ',+,="?$ CjC"$
#*(,#)"$ (5"=$ |$É$/"$ Z#w[;$ 4+'$ ."$ '2.#$ /2.=$7('$ 7-*,F,)'$ '-*$ 9"+$ /"$ ',+,="?$ +"'$ *"./"C".#'$ '2.#$ /2.=$
=(+=-+)'$'-*$ +"$7*2/-,#$1*-#?$+"$'7"=#*"$]<[$u>$)#(,#$'-FF,'(CC".#$7*27*";$0"$#*,&.A."$/"$#A7"$?$"'#$
21#".-$ ".$ #*2,'$ )#(7"'$ J$ 7(*#,*$ /"$ +3(+=22+$ 7*27(*9A+,8-"$ -2$ ".$ -#,+,'(.#$ .2#(CC".#$ +($ =('=(/"$
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Figure 28 : [4.6.4.6]fenestradiènes synthétisés de type 5 avec dʼexcellents rendements  

%b,?,?, !G23329<AFA97)A9)UA9A@73\9A)

D"$7+-'?$+"$F"."'#*(/,&."$:2$'"$*)(**(.9"$J$F*2,/$Xb$Sl$á!Y$".$F"."'#*&."$D2$7(*$(=#,2.$/"$+32OA9&."$/"$
+3(,*$ X@=%)C($v~Y;$ !"##"$ *)(=#,2.$ "'#$ )9(+"C".#$ 72'',1+"$ 7(*$ #*(,#"C".#$ (5"=$ /-$+b!:IM$ (5"=$ /"'$
*"./"C".#'$=2C7*,'$".#*"$w|$"#$ez$É$72-*$ +"'$F"."'#*(/,&."'$:2;A$ =,#)'$7*)=)/"CC".#;$0($/2-1+"$
+,(,'2.$+($7+-'$*)(=#,5"$"'#$="++"$',#-)"$".$#j#"$/"$72.#$=3"'#$72-*8-2,$"++"$"'#$)72OA/)"$".$7*"C,"*$"#$

                                                
119 Hulot, C.; Blond, G.; Suffert, J., J. Am. Chem. Soc. 2008, 130. 
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Schéma 47 : Epoxidation spontanée du fenestradiène 5a et réarrangement en fenestrène 6a 

%b,?,=, #G/298@FA)3G2/78199A0)

D"$ 7+-'?$ ,+$ ($ )#)$ =2.'#(#)$ 8-"$ +"'$ {v;e;v;e}F"."'#*(/,&."'/"$ #A7"$:$ '2.#$ +"'$ 7*2/-,#'$ =,.)#,8-"'$ /"$
="##"$=('=(/"$*)(=#,2."++"$^$'3,+'$'2.#$,**(/,)'$'2-'$C,=*2b2./"'$/(.'$+"$1".R&."?$,+'$'"$*)(**(.9".#$".$
+"-*$,'2C&*"'$=A=+22=#(#*,&."'$/"$#A7"$H;$!"'$=A=+"'$J$%-,#$(#2C"'$/"$=(*12."$7"-5".#$/3(-#*"$7(*#$
j#*"$21#".-'$/,*"=#"C".#$".$"FF"=#-(.#$+($=('=(/"$J$~l$á!$X@=%)C($vzY;$
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$

Schéma 48 : Accès à différents polycycles au départ du triènyne 2 

0"$C)=(.,'C"$72'#-+)$"'#$ +"$'-,5(.#$^$(7*&'$+($*)/-=#,2.$/"$+($#*,7+"$ +,(,'2.?$+3,.#"*C)/,(,*"$#)#*(&."$
=2$21#".-$7"-#$*)(9,*$'"+2.$/"-O$52,"'$/"$'A.#%&'"$'-,5(.#$+($=2.F2*C(#,2.$(/27#)"$X@=%)C($vÑY;$Z.$
"FF"#?$ +"$p$1*('$q$#*,&."$7"-#$'"$',#-"*$(-b/"''-'$2-$(-b/"''2-'$/-$7+(.$C2A".$/-$1,=A=+"$vbe;$@,$="$
1*('$"'#$(-b/"''-'$XB,(6.#Y?$ +3,.#"*C)/,(,*"$=A=+22=#(#*,&."$>2$"'#$C2,.'$'#(1+"$8-"$+"$F"."'#*(/,&."$
=2**"'72./(.#$:2$"#$=3"'#$="$/"*.,"*$8-,$"'#$,'2+)$J$#"C7)*(#-*"$(C1,(.#";$@,$="$=2C72')$"'#$=%(-FF)?$
,+$ '"$ *)(**(.9"$ 7(*$ +($ ')8-".="$ *)(=#,2.."++"$ '-,5(.#"$^$ *)#*2be$?$ *"#*2bz$?$ 7-,'$ z$;$ M,.',$ +"$
C)=(.,'C"$7(''"$/"$.2-5"(-$7(*$+3,.#"*C)/,(,*"$#)#*(&."$=2$"#$=3"'#$ +($B,(6.9$8-,$'"*($(/27#)";$D-$
F(,#$/"$="##"$.2-5"++"$=2.F2*C(#,2.$/"$+3,.#"*C)/,(,*"$6@S?$+($#2*8-2')+"=#,5,#)$/"$+3)+"=#*2=A=+,'(#,2.$
z$$ "'#$ /2.=$ ,.5"*'"$ J$ ="++"$ 21'"*5)"$ 72-*$ 6@u;$ 0"'$ F"."'#*(/,&."'$ :2$ "#$ =A=+22=#(#*,&."'$ H2$
7*)'".#".#$7(*$=2.')8-".#$-."$'#)*)2=%,C,"$/,FF)*".#"$(-$.,5"(-$/"'$=(*12."'$w$"#$ue?$ '-,5(.#$ +($
=2.F2*C(#,2.$/"$+3,.#"*C)/,(,*"$#)#*(&."$=2;$
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Schéma 49 : Mécanisme de la cascade réactionnelle 

V."$)#-/"$#%)2*,8-"$($)#)$"FF"=#-)"$".$=2++(12*(#,2.$(5"=$+"$:*;$D*;$:;$];$@=%*",."*$"#$@;$MC,*,$/"$ +($
E-'#-'b0,"1,9$ V.,5"*',#é#$ J$ G,"''".;$ 0"'$ C)#%2/"'$ -#,+,')"'$ '2.#$ /"'$ C)#%2/"'$ "84 '*'%')$ "#$ DN6$
XN,9-*"$SÑY;uSl$!"##"$)#-/"$($7"*C,'$/"$=2.F,*C"*$+"'$*)'-+#(#'$"O7)*,C".#(-O$^$+3)#(#$/"$#*(.',#,2.$6@u$
+"$7+-'$1('$".$)."*9,"$"'#$="+-,$2Ö$+"$1*('$#*,&."$"'#$(-b/"''-'$XB,(6.#Y;$@,$+($*)(=#,2.$"'#$"FF"=#-)"$J$
#"C7)*(#-*"$(C1,(.#"?$ +($B,(6.#$C&."$(-$F"."'#*(/,&."$:2;$@,$+($*)(=#,2.$"'#$*)(+,')"$J$~l$á!?$ +3)#(#$
/"$#*(.',#,2.$/3)."*9,"$'-7)*,"-*"$6@S$7"-#$j#*"$(##",.#$7(*$+($B,(6.9."#$+"$=2C72')$+"$7+-'$'#(1+"$"'#$
,'2+)?$ +"$ =A=+22=#(#*,&."$ H2;$ 4+$ "'#$ 1"(-=2-7$ 7+-'$ '#(1+"$ 8-"$ +"$ F"."'#*(/,&."$ I2?$ ',$ 1,".$ 8-"$
+3)+"=#*2=A=+,'(#,2.$e$$."$'3"FF"=#-"$7('$/(.'$="$=(';$

 
Figure 29 : Energie relatives des différents polycycles possible et des états de transition 

                                                
120 Hulot, C.; Amiri, S.; Blond, G.; Schreiner, P. R.; Suffert, J., ibid.2009, 131. 
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Schéma 50 : Conformations des cycles à six carbones dans les polycycles 4, 5, 6 et 7 

4+$ ".$"'#$/"$CjC"$72-*$ +($B,(6.9$^$ +"$=A=+2%"O(."$(/27#"$-."$=2.F2*C(#,2.$/"$ #A7"$61"'(&$/(.'$ +"$
=A=+22=#(#*,&."$H2$"#$/"$#A7"$8"%&"5$/(.'$+"$F"."'#*(/,&."$I2$.2.$,'2+);$0"'$*)'-+#(#'$"O7)*,C".#(-O$
'2.#$ (,.',$ K-'#,F,)'$ 7(*$ +"$ F(,#$ 8-"$ +($ =2.F2*C(#,2.$ 61"'(&$ 72-*$ -.$ =A=+2%"O(."$ "'#$ 1"(-=2-7$ 7+-'$
'#(1+"$8-"$+($=2.F2*C(#,2.$8"%&"5;$

%b,?,>, $19U83F27819)6A)02)@73Q/7Q3A)6Q)UA9A@73\9A)J2)

0"'$ F"."'#*(."'$ 'A.#%)#,')'$ +2*'$ /"$ ="'$ #*(5(-O$ '2.#$ +"'$ 7*"C,"*'$ {v;e;v;e}F"."'#*(/,&."'$ "#$
{v;e;v;e}F"."'#*&."'$ =2..-';$ 0"$ F"."'#*&."$ D2$ ($ )#)$ #*(.'F2*C)$ ".$ w?|b/,.,#*21".R2(#"$ J2$ 8-,$ ($
7"*C,'$/321#".,*$/"'$C2.2=*,'#(-O$XN,9-*"$wlY;$0($'#*-=#-*"$($(,.',$7-$j#*"$=2.F,*C)"$7(*$-."$(.(+A'"$
/"$ '7"=#*2C)#*,"$ (-O$ *(A2.'$ Ä$ "#$ +"'$ (.9+"'$ C"'-*)'$ '2.#$ *"'7"=#,5"C".#$ 72-*$& =$ uuzá$ "#$ 72-*$
"$Ü$uSvá;$
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Figure 30 : Le [4.6.4.6]fenestrène 9a et son cliché de diffraction aux rayons X. 

%b,?,:, "^AF508U8/27819)6A)02)FG7S16A)f)6T2Q73A@)@Q4@7327@)6A)6G5237)

Z.F,.?$+"$7(*(C&#*"$/"$+($#(,++"$/"$=A=+"$/-$7*2/-,#$/"$/)7(*#$($)#)$C2/,F,)?$+($=('=(/"$*)(=#,2.."++"$($
)#)$ *)(+,')"$ '-*$ /"'$ =A=+2%"7#&."'$ -K$ X@=%)C($|u(Y$ "#$ /"'$ '-1'#*(#'$ /"$ /)7(*#$ (=A=+,8-"'$ -?$
X@=%)C($|u1Y;$ D"'$ =(+=-+'$ #%)2*,8-"'$ 2.#$ )9(+"C".#$ )#)$ *)(+,')'$ "#$/(.'$ +"'$CjC"'$ =2./,#,2.'$ /"$
'"C,b%A/*29).(#,2.$ 27#,C,')"'$ 7*)=)/"CC".#$ "#$ +"'$ F"."'#*(/,&."'$ =2**"'72./(.#'$ /"$ #A7"$
{~;v;e;v}$"#${v;e;v}$."$7"-5".#$7('$j#*"$21#".-'$J$7(*#,*$/"'$'-1'#*(#'$/"$/)7(*#$-K)"#$-?;$Z.$"FF"#?$
+"-*'$)."*9,"'$*"+(#,5"'$'2.#$1"(-=2-7$7+-'$)+"5)"'$8-"$="++"'$/"'$=A=+22=(#*,&."'$/"$#A7"$--$"#$-=;$
0"'$72+A=A=+"'$~bvbz$/"$#A7"$--$2.#$)#)$ ,'2+)'$(5"=$/"'$*"./"C".#'$=2C7*,'$".#*"$|Ñ$"#$zz$É$"#$ +"'$
72+A=A=+"'$vbz$/"$#A7"$-=$(5"=$/"'$*"./"C".#'$/-$CjC"$2*/*"$^$|z$å$zS$É;$
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Schéma 51 : Cascade réactionnelle avec les triènynes 8 et 10. 

:(*$=2.#*"$ +"'$*)(=#,F'$ =2C72*#(.#$-.$=A=+"$J$=,.8$(#2C"'$/"$=(*12."'$2.#$7('$7"*C,'$/"$=2./-,*"$
(-O$/,&.A."'$/"$#A7"$-:$7(*$ +($=('=(/"$vb&=)b/,9o@#,++"$X@=%)C($|SY;$0"$/,2+$->$($'"-+"C".#$=2./-,#$
(-$7*2/-,#$-D$,''-$/-$=2-7+(9"$/"$@#,++"$/,*"=#;$
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Schéma 52 : Echec de la cascade 4-exo-dig/Stille sur un cycle à cinq atomes de carbone 
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Schéma 53 : Travaux de thèse du Dr. Catherine Hulot 
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')8-".="$)+"=#*2=A=+,'(#,2.$z$o$)+"=#*2=A=+,'(#,2.$e$$X@=%)C($|vY;$
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Schéma 54 : Synthèse des fenestradiènes de type 5 au départ des triènynes de type 2 

!"'$ =2C72')'$ /"$ #A7"$ ?$ '2.#$ 7*)7(*)'$ ".$ #*2,'$ )#(7"'$ J$ 7(*#,*$ /"$ +3(+=22+$ 7*27(*9A+,8-"$ -2$
X@=%)C($||Y;$ 0($ 7*"C,&*"$ )#(7"$ "'#$ -."$ =('=(/"$ =A=+2=(*127(++(/(#,2.$ vb&=)b/,9o@#,++"$ (5"=$ -.$
'#(.(.."$(=)#A+).,8-"$',+A+)$=2./-,'(.#$(-$/,&.A."$-H2$ (5"=$-.$ *"./"C".#$/"$Ñ|$É;$ 0($/"-O,&C"$
)#(7"$=2.','#"$".$-."$/)7*2#"=#,2.$/"$+($#*,7+"$+,(,'2.$/-$/,&.A."$-H2$=2./-,'(.#$J$+3(+=A."$5*(,$-I2;$
Z.F,.?$ -.$ =2-7+(9"$ /"$ @2.29('%,*($ /-$ =2C72')$ -I2$ (5"=$ /,FF)*".#'$ ,2/-*"'$ /"$ 5,.A+"'$ 7"*C"#$ /"$
C"."*$(-$#*,&.A."$/"$#A7"$?$(5"=$/"'$*"./"C".#'$=2C7*,'$".#*"$eu$"#$ze$É$'-*$ +"'$/"-O$/"*.,&*"'$
)#(7"';$$
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Schéma 55 : Préparation des triènynes 3, précurseurs des fenestradiènes 4 

!"##"$52,"$/"$'A.#%&'"$"'#$ F('#,/,"-'"$"#$7*)'".#"$-.$ *,'8-"$/3)=%"=$(-$.,5"(-$/"$ +3(+=A."$5*(,$-I2$
8-,$ *,'8-"$ /"$ 72+AC)*,'"*;$ Z++"$ 7"-#$ j#*"$ (C)+,2*)"$ "#$ *)/-,#"$ J$ -."$ '"-+"$ )#(7"$ ".$ -#,+,'(.#$ -."$
CjC"$=('=(/"$/"$#A7"$vb&=)b/,9o=2-7+(9"$=*2,')$(5"=$-.$'#(..(."$/"$#A7"$).A."$7(*$"O"C7+";$

Z.$"C7+2A(.#$-.$=2-7+(9"$=*2,')$/,FF)*".#$/"$="+-,$/"$@#,++"?$ ,+$'"*(,#$CjC"$72'',1+"$/"$'3(FF*(.=%,*$
/"'$=2.#*(,.#"'$(772*#)"'$7(*$ +"'$=2C72')'$'#(..A+)'$^$ ,+'$'2.#$#2O,8-"'uSu$"#$/,FF,=,+"'$J$"O#*(,*"$/-$
C,+,"-$*)(=#,2.."+$="$8-,$*"./$+"'$7-*,F,=(#,2.'$/)+,=(#"';$

                                                
121 Champ, M. A., Sci. Total Environ. 2000, 258;  Gui-bin, J.; Qun-fang, Z.; Bin, H., Bull. Environ. Contam. Toxicol. 2000, 65;  
Buck, B.; Mascioni, A.; Que, L.; Veglia, G., J. Am. Chem. Soc. 2003, 125. 
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0"$ 7*"C,"*$ 21K"=#,F$ /"$ ="'$ #*(5(-O$ /"$ #%&'"$ "'#$ /2.=$ /"$ C"##*"$ (-$ 72,.#$ -."$ .2-5"++"$ 52,"$ /"$
'A.#%&'"$ /"'$ #*,&.A."'$ /"$ #A7"$ ?$ ".$ -."$ '"-+"$ )#(7"$ J$ 7(*#,*$ /"$ +3(+=22+$ 7*27(*9A+,8-"$ -2$
X@=%)C($|eY;$
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Schéma 56 : Synthèse « one-pot » des triènynes 2 au départ de lʼalcool propargylique 1a 

M"9" X1B6',22676-+.06.-,/B6''6).&,-0(+(,-).31*&+(,--6''6).2,/3.'*.
)%-+:?)6.06.=6-6)+3*0(?-6).

V.$ /"-O,&C"$ 21K"=#,F$ /"$ ="'$ #*(5(-O$ /"$ #%&'"$ "'#$ /"$ C"##*"$ (-$ 72,.#$ /"$ .2-5"++"'$ =2./,#,2.'$
*)(=#,2.."++"'$ 7"*C"##(.#$ /"$ C"."*$ J$ /"'$ =2C72')'$ /"$ +($ F(C,++"$ /"'$ F"."'#*(."';$ Z.$ "FF"#?$ +"'$
=2./,#,2.'$7*)=)/"CC".#$(-$ +(12*(#2,*"$ =2./-,'(.#$ (-O$ F"."'#*(/,&."'$/"$ #A7"$:)'2.#$/)+,=(#"'$J$
C"##*"$".$i-5*"$X@=%)C($|~Y$^$
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Schéma 57 : Précédente voie de synthèse des fenestradiènes de type 5 

! 0"$/,%A/*29&."$"'#$-.$9(R$8-,$7"-#$7*)'".#"*$/"'$/,FF,=-+#)'$/"$C(.,7-+(#,2.$

! 0"$=(#(+A'"-*$.,=_"+$:S$"'#$*"+(#,5"C".#$'".',1+"$"#$'"$/)'(=#,5"$*(7,/"C".#uSS$

V."$.2-5"++"$C)#%2/"$/"$*)/-=#,2.$/"$+($#*,7+"$+,(,'2.$/-$7*)=-*'"-*$#*,&.A."$/"$#A7"$?$'"*($/2.=$J$
+3)#-/"?$ 7"*C"##(.#$ -."$ .2-5"++"$ 52,"$ /"$ 'A.#%&'"$ /"$ F"."'#*(/,&."'$ /"$ #A7"$ :T$ "#$ /"$
=A=+22=#(#*,&."'$/"$#A7"$HT;$[2-'$(,C"*,2.'$)9(+"C".#$,.=+-*"$-."$*"'#*,=#,2.$'-77+)C".#(,*"$+2*'$/"$
+3)+(12*(#,2.$/"$="'$.2-5"++"'$=2./,#,2.'$*)(=#,2.."++"'$8-,$"'#$ +($/,C,.-#,2.$/3)#(7"';$0321K"=#,F$"'#$
/2.=$ /"$ /)5"+277"*$ -."$ 52,"$ /"$ 'A.#%&'"$ 7"*C"##(.#$ /3(==)/"*$ J$ /"'$ 'A'#&C"'$ 72+A=A+,8-"'$
=2C7+"O"'$ #"+'$ 8-"$/"'$ F"."'#*(/,&."'$ /"$ #A7"$:T$ 2-$ /"'$ =A=+22=#(#*,&."'$ /"$ #A7"$HT)".$-."$ '"-+"$
)#(7"$J$7(*#,*$/-$CjC"$'-1'#*(#$/"$/)7(*#?$+3(+=22+$7*27(*9A+,8-"$-2)X@=%)C($|zY;$
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Schéma 58 : Etude dʼune nouvelle voie de synthèse « one-pot » de fenestradiènes de type 5ʼ 
et des cyclooctatriènes de type 7ʼ 

                                                
122 Brown, C. A.; Ahuja, V. K., J. Org. Chem. 1973, 38;  Brown, C. A.; Ahuja, V. K., J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1973;  
Jeffery, T.; Gueugnot, S.; Linstrumelle, G., Tetrahedron Lett. 1992, 33. 
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0($ '#*(#)9,"$ "'#$ /"$ /)5"+277"*$ -."$ .2-5"++"$ 52,"$ /"$ 'A.#%&'"?$ 1(')"$ '-*$ +"'$ #*(5(-O$ 7*)=)/".#'$
=2.="*.(.#$ +($ 7*)7(*(#,2.$ /"'$ #*,&.A."'$ /"$ #A7"$ ?;$ M,.',?$ ,+'$ *"7*)'".#"*(,".#$ /"'$ ,.#"*C)/,(,*"'$
*)(=#,2.."+'$/(.'$ +($ 'A.#%&'"$ p$2."b72#$q$/"'$ F"."'#*(/,&."'$/"$ #A7"$:T$"#$/"'$=A=+22=#(#*,&."'$/"$
#A7"$HT)(-$/)7(*#$/"$+3(+=22+$7*27(*9A+,8-"$-2;$

D"$7+-'?$ +($72'',1,+,#)$/"$/,'72'"*$/"$=2./,#,2.'$*)(=#,2.."++"'$/"$#A7"$<$=2./-,'(.#$'7)=,F,8-"C".#$
(-$F"."'#*(/,&."$/"$#A7"$:T$/3-."$7(*#?$(,.',$8-"$/"$=2./,#,2.'$*)(=#,2.."++"'$/,FF)*".#"'$/"$#A7"$Y$
=2./-,'(.#$ '7)=,F,8-"C".#$ (-$ =A=+22=#(#*,&."'$ /"$ #A7"$ HT$ /3(-#*"$ 7(*#$ =2.'#,#-"$ -.$ 21K"=#,F$
'-77+)C".#(,*"$/"$="'$#*(5(-O$X@=%)C($|ÑY;$$
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Schéma 59 : Mise au point de conditions spécifiques vers le fenestradiène 5ʼ ou le 
cyclooctatriène 7ʼ 

M";" @8+6-)(,-.0/.&:*72.04*22'(&*+(,-.K.04*/+36).)/G)+3*+).06.012*3+.

4+$'"*(,#$".'-,#"$,.#)*"''(.#$/"$72-52,*$-#,+,'"*$="'$=2./,#,2.'$*)(=#,2.."++"'$/)5"+277)"'$'-*$+3(+=22+$
7*27(*9A+,8-"$ 72'')/(.#$ -.$ =A=+2%"O&."$ /(.'$ '($ '#*-=#-*"$ -2$ '-*$ /3(-#*"'$ '-1'#*(#'$ /"$ /)7(*#$
72'')/(.#$/,FF)*".#"'$#(,++"'$/"$=A=+"'$X@=%)C($elY$^$
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Schéma 60 : Synthèse « one-pot » de polycycles complexes à partir de différents substrats de 

départ de type 1a 
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!"$=%(7,#*"$"'#$=2.'(=*)$J$+327#,C,'(#,2.$/"$+($'A.#%&'"$/"'$#*,&.A."'$/"$#A7"$??$ +"'$7*)=-*'"-*'$/"'$
F"."'#*(/,&."'$ /"$ #A7"$ :$ (-$ /)7(*#$ /"$ +3(+=22+$ 7*27(*9A+,8-"$ -2;$ 0"'$ 21K"=#,F'$ '2.#$ +"'$ '-,5(.#'$^$
*(==2-*=,*$ "#$ (,.',$ F(=,+,#"*$ +($ 'A.#%&'"$7*)=)/".#"$ X@=%)C($eu?$Z[C/4?Y?$ )5,#"*$ +($C(.,7-+(#,2.$/"'$
'#(..(."'$8-,$'2.#$#2O,8-"'?uSu$/,FF,=,+"'$J$)+,C,."*$/-$C,+,"-$*)(=#,2.."+?$72++-(.#$7(*$=2.')8-".#$+"'$
7*2/-,#'$ F,.,';$ D"$ 7+-'?$ +3,.=2.5).,".#$ '-77+)C".#(,*"$ /"$ +($ C)#%2/"$ 7*)=)/".#"$ )#(,#$ +($ 72'',1+"$
72+AC)*,'(#,2.$ /"$ +3(+=A."$ 5*(,$-I2$ ,''-$ /"$ +($ /)',+A+(#,2.$ /-$ /,).A."$ -H2?uSw$ 8-,$ '"*(,#$ )5,#)"$ 7(*$
="##"$.2-5"++"$52,"$/"$'A.#%&'"$p$2."b72#$q;$
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Schéma 61 : Synthèse « one-pot » du précurseur triènyne 2 du fenestradiène de type 5 

0($ '#*(#)9,"$ (/27#)"$ '"$ =2C72'"$ /3-."$ *)(=#,2.$ /"$ =A=+2=(*127(++(/(#,2.$ vb&=)b/,9$ '-,5,"$ /3-.$
=2-7+(9"$=*2,')$7(++(/2=(#(+A')$(-#*"$8-"$="+-,$/"$@#,++"?$".$".9(9"(.#$-.$7(*#".(,*"$=2C72*#(.#$ +"$
C2#,F$).A."$/"$#A7"$?K)X@=%)C($eu?$Z[C/4@Y;$[2#*"$=%2,O$'3"'#$*(7,/"C".#$#2-*.)$5"*'$+"'$=2-7+(9"'$
/"$ @-R-_,$ "#$ @2.29('%,*(?$ +(*9"C".#$ -#,+,')'$ 7(*$ +"'$ =%,C,'#"'$ 2*9(.,=,".'$ /"$ .2'$ K2-*'$ "#$ 8-,$
*"7*)'".#".#$ /"'$ C)#%2/"'$ /"$ F2*C(#,2.$ /"$ +,(,'2.'$ =(*12."b=(*12."$ 7-,''(.#"'$ "#$ /,*"=#"';$ 0"'$
*)(=#,F'$.)="''(,*"'$'2.#$1"(-=2-7$C2,.'$#2O,8-"'$8-"$+"'$'#(..(."';$4+$'3(9,#$/3).A."'$12*(."'$/(.'$
+"$=('$/-$=2-7+(9"$/"$@-R-_,$"#$/3).A."'$5*(,'$/"$#A7"$?K$/(.'$ +"$=('$/"$+($*)(=#,2.$/"$@2.29('%,*(;$
D"$ 7+-'?$ ="*#(,.'$ ).A."'$ /"$ #A7"$ ?K) '2.#$ =2CC"*=,(-O?$ ="$ 8-,$ *"7*)'".#"$ /"'$ (5(.#(9"'$ .2.$
.)9+,9"(1+"'$^$ ',C7+,=,#)$ /"$ +($ C,'"$ ".$ i-5*"$ /"$ +($ *)(=#,2.$ "#$ (==&'$ 7+-'$ *(7,/"$ (-O$ =2C72')'$
/3,.#)*j#;$ D(.'$ -."$ 7*"C,&*"$ 7(*#,"$ '"*2.#$ "O72')'$ +"'$ *)'-+#(#'$ /3-."$ 7*"C,&*"$ 52,"$ /"$ 'A.#%&'"$
=2C72')"$/"$+($*)(=#,2.$/"$=A=+2=(*127(++(/(#,2.$vb&=)b/,9$'-,5,"$/3-.$=2-7+(9"$/"$@-R-_,$(-$/)7(*#$
/"$+3(+=22+$7*27(*9A+,8-"$-2$"#$/(.'$-."$/"-O,&C"$7(*#,"$'"*2.#$*(''"C1+)'$+"'$*)'-+#(#'$=2.="*.(.#$
+($ /"-O,&C"$ 52,"$ /"$ 'A.#%&'"$-#,+,'(.#$ +"$ =2-7+(9"$/"$ @2.29('%,*($ =2CC"$ '"=2./"$ *)(=#,2.$/"$ +($
=('=(/";$

03(+=22+$7*27(*9A+,8-"$-2$"'#$+"$'-1'#*(#$/"$=%2,O$(-$/)7(*#$/"$+($7+-7(*#$/"'$=('=(/"'$*)(=#,2.."++"'$
*"+(#)"'$ /(.'$="$C(.-'=*,#;$ 4+$ "'#$21#".-$7(*$-."$ 52,"$/"$'A.#%&'"$/)5"+277)"$(-$ +(12*(#2,*"uuÑuSv$
,./,8-)"$'-*$ +"$@=%)C($eS$ "#$ =2C72*#(.#$%-,#$ )#(7"'$(5"=$-.$ *"./"C".#$ 9+21(+$/"$ww$É;$D(.'$-.$
7*"C,"*$ #"C7'?$ +3(+=22+$ 7*27(*9A+,8-"$ =2CC"*=,(+$ "'#$ /2-1+"C".#$ 7*2#)9)$ ".$ /"-O$ )#(7"'$^$ #2-#$
/3(12*/$ '2-'$ F2*C"$ /3(=)#(+$ ?-?$ 7-,'$ '-*$ +($ 72',#,2.$ (=)#A+&.,8-"$ #"*C,.(+"?$ =2./-,'(.#$ J$ +3(+=22+$
7*27(*9A+,8-"$/,7*2#)9)$??<40($1*2C2=A=+2%"O).2.")?=$"'#$F(=,+"C".#$(=="'',1+"$7(*$-."$')8-".="$
p$2."$72#$q$ /"$/,1*2C(#,2.$7-,'$ /)1*2C(#,2.$ J$ 7(*#,*$ /"$ +($ =A=+2%"O).2."$ =2CC"*=,(+"?$ '"+2.$-.$

                                                
121 Champ, M. A., Sci. Total Environ. 2000, 258;  Gui-bin, J.; Qun-fang, Z.; Bin, H., Bull. Environ. Contam. Toxicol. 2000, 65;  
Buck, B.; Mascioni, A.; Que, L.; Veglia, G., J. Am. Chem. Soc. 2003, 125. 
123 Thèse du Dr. Catherine Hulot 
119 Hulot, C.; Blond, G.; Suffert, J., J. Am. Chem. Soc. 2008, 130. 
124 Suffert, J.; Salem, B.; Klotz, P., ibid.2001, 123. 
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C2/"$27)*(#2,*"$/)=*,#$/(.'$+($+,##)*(#-*";uS|$03(//,#,2.$/"$+($'2+-#,2.$/"$+($1*2C2=A=+2%"O).2."$?=$
J$ +($ '2+-#,2.$/-$ +,#%,".$ F2*C)$ '*4 ('%5$ J$ 7(*#,*$ /"$ +3(+=22+$ 7*27(*9A+,8-"$/,7*2#)9)$??$ /(.'$ +"$ 6>N$ J$
b~z$á!$=2./-,#$J$-.$C)+(.9"$/"'$/"-O$(+=22+'$/,('#)*)2,'2C&*"';$0"'$(=)#(+'$ ,.#"*C)/,(,*"'$."$'2.#$
7('$ ,'2+)'$ C(,'$ /,*"=#"C".#$ /)7*2#)9)'$ ".$ 7*)'".="$ /"$ ::6@$ /(.'$ +"$ C)#%(.2+$ J$ #"C7)*(#-*"$
(C1,(.#"?$ =2./-,'(.#$ (-$ C)+(.9"$ /"$ /,('#)*)2,'2C&*"'$ "*%'$ ?>2$ "#$ (H*$ ?>4$ ')7(*(1+"'$ 7(*$
=%*2C(#29*(7%,"$ '-*$ 9"+$ /"$ ',+,=";$ 0"$ /,('#)*)2,'2C&*"$ "*%'$ "'#$ ".'-,#"$ 7*2#)9)$ '2-'$ F2*C"$
/3(=)#2.,/"$ ".$ 7*)'".="$ /3-.$ +(*9"$ "O=&'$ /"$ S?Sb/,C)#%2OA7*27(."$ "#$ /3-."$ 8-(.#,#)$ =(#(+A#,8-"$
/3(=,/"$!"#"b#2+-&."$'-+F2.,8-";$:-,'?$+"$=2C72')$-/$"'#$/)',+A+);$0($C)#(++(#,2.$/"$="#$(+=A."$5*(,$?:$
7(*$/-$*b1-#A++,#%,-C?$'-,5,"$/"$+3(//,#,2.$/"$7(*(F2*C(+/)%A/"$=2./-,#$(-$=2C72')$(##"./-$-2;$
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Schéma 62 : Synthèse de lʼalcool propargylique 1a 

Q4; ])'-+#(#'$/"$+($=('=(/"$vb&=)b/,9o@-R-_,;$

M!"#" $,-)(013*+(,-).G(G'(,53*2:(A/6).)/3.'6.&,/2'*56.06.P/T/Z(.
0($ *)(=#,2.$ /"$ @-R-_,$ F(,#$ ,.#"*5".,*$ /"'$ /)*,5)'$ /"$ 12*"$ =2CC"$ '-1'#*(#$ 2*9(.2C)#(++,8-";$ 0"'$
12*2.(#"'$ 2-$ (=,/"'$ 12*2.,8-"'$ '2.#$ (,')C".#$ (=="'',1+"'?$ '#(1+"'$ "#$ 7"-$ #2O,8-"'?$ =2.#*(,*"C".#$

                                                
125 Kowalski, C. J.; Weber, A. E.; Fields, K. W., J. Org. Chem. 1982, 47. 
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(-O$ =2C72')'$ '#(..A+)';$ !3"'#$ .2#(CC".#$ 72-*$ ="##"$ *(,'2.$ 8-3"++"$ ($ =2..-$ -.$ /)5"+277"C".#$
,C72*#(.#$="'$/"*.,&*"'$(..)"'$9*L="$J$-.$#*&'$+(*9"$=%(C7$/3(77+,=(#,2.$X@=%)C($ewY;uSe$$

R1 X R2 B
R3

R3

R1 R2+

R1 = vinyl, aryl
R2 = vinyl, aryl, alkyl
R3 = OH, OR, alkyl
X = I, OTf, Br, Cl $

Schéma 63 : Le couplage de Suzuki ets on champ dʼapplication 

0"'$ )#(7"'$ /-$ C)=(.,'C"$ /-$ =2-7+(9"$ /"$ @-R-_,$ '2.#$ +"'$ '-,5(.#"'$^$ uY$ F2*C(#,2.$ /"$ +3"'7&="$
=(#(+A#,8-"?$SY$(//,#,2.$2OA/(.#"?$wY$#*(.'C)#(++(#,2.?$vY$)+,C,.(#,2.$*)/-=#*,="$X@=%)C($evY;$

Pd(0)

Pd (0) ou Pd (II)

R1-Pd(II)-X

R2-BR3

R1-Pd(II)-R2

X-BR3

R1-R2

2) addition 
oxydante

3) transmétallation

1) formation de
 l'espèce catalytique

4) élimination
réductrice

R1-X

$

Schéma 64 : Mécanisme réactionnel du couplage de Suzuki 

:+-'$ 7*)=,')C".#?$ ,+$ ($ )#)$ )#(1+,$ 8-"$ +3)#(7"$ +,C,#(.#"$ /"$ +($ *)(=#,2.$ /)7"./$ /"$ +($ .(#-*"$ /-$
9*2-7"C".#$Ä;uS~$D(.'$ +"$=('$2Ö$Ä$ Ü$ 4?$ +3)#(7"$ +,C,#(.#"$"'#$ +($ #*(.'C)#(++(#,2.?$(+2*'$8-"$',$Ä$ Ü$ I*?$
=3"'#$+3(//,#,2.$2OA/(.#"$8-,$"'#$+3)#(7"$+,C,#(.#";$

0($ F(,1+"$ /,FF)*".="$ /3)+"=#*2.)9(#,5,#)$ ".#*"$ +"$ =(*12."$ "#$ +"$ 12*"$ *"./$ +"$ *)',/-$ ]S$ /"$ +3(=,/"$
12*2.,8-"$X2-$12*2.(#"Y$#*27$7"-$*)(=#,F$72-*$'-1,*$ +3)#(7"$/"$#*(.'C)#(++(#,2.;$03(K2-#$/3-."$1('"$
7"*C"#$/"$+"$=2.5"*#,*$".$=2C7+"O"$"%&$1"(-=2-7$7+-'$*)(=#,F;$

0($ *)(=#,2.$ /"$ @-R-_,$ "'#$ 9).)*(+,'(1+"$ (-O$ %(+29).-*"'$ I*uSz$ "#$ 4uSÑuwl$ C(,'$ (-'',$ (-O$ #*,F+(#"'$
/3(*A+"';uwu$D"$CjC"?$"++"$#2+&*"$/,FF)*".#'$'-'1'#,#-(.#'$/"$+3(=,/"$12*2.,8-"'$#"+'$8-"$/"'$=)#2."'?$
(C,/"'?$ /)*,5)'$ (+_A+)'$ 2-$ (+_2OA+)'?$ (C,."'$ "#$ 9*2-7"C".#'$ .,#*2?$ =A(.2$2-$ #*,F+-2*2C)#%A+"';$ !"$
=2-7+(9"$ 7"*C"#$ /"$ *)(+,'"*$ /"$ .2C1*"-O$ =2-7+(9"'$ 1,(*A+,8-"'?uwS$ /"'$ 'A.#%&'"$ /"$ /,&."'uww$ "#$
7"*C"#$CjC"$/"$=*)"*$/"'$+,(,'2.'$!'7wb!'7w;uwv$$

0"'$ /"*.,&*"'$ )52+-#,2.'$ /"$ ="$ =2-7+(9"$ 7*272'".#$ /"$ .2-5"(-O$ /)*,5)'$ 12*)'$ 7*)'".#(.#$ /"$
C-+#,7+"'$ (5(.#(9"'$ 7(*$ *(772*#$ (-O$ (=,/"'$ "#$ "'#"*'$ 12*2.,8-"'$ #*(/,#,2.."+'$^$ ,+$ '3(9,#$ /"$

                                                
126 Suzuki, A., Acc. Chem. Res. 1982, 15;  Suzuki, A., Pure Appl. Chem. 1991, 63;  Miyaura, N.; Suzuki, A., Chem. Rev. 1995, 
95;  Suzuki, A., J. Organomet. Chem. 1999, 576. 
127 Smith, G. B.; Dezeny, G. C.; Hughes, D. L.; King, A. O.; Verhoeven, T. R., J. Org. Chem. 1994, 59. 
128 Okeefe, D. F.; Dannock, M. C.; Marcuccio, S. M., Tetrahedron Lett. 1992, 33;  Sharp, M. J.; Snieckus, V., Tetrahedron Lett. 
1985, 26. 
129 Anderson, J. C.; Namli, H.; Roberts, C. A., Tetrahedron 1997, 53. 
130 Genet, J. P.; Blart, E.; Savignac, M. Synlett 1992, 715. 
131 Ohe, T.; Miyaura, N.; Suzuki, A., Synlett 1990;  Ohe, T.; Miyaura, N.; Suzuki, A., J. Org. Chem. 1993, 58. 
132 Darses, S.; Michaud, G.; Genet, J. P., Eur. J. Org. Chem. 1999. 
133 Miyaura, N.; Suginome, H.; Suzuki, a., Tetrahedron Lett. 1981, 22. 
134 Charette, A. B.; DeFreitasGil, R. P., ibid.1997, 38. 
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#*,F+-2*212*(#"'$/"$72#('',-C$X]SINwkY$7*,.=,7(+"C".#$/)5"+277)'$7(*$+"'$)8-,7"'$/"$E;b:;$G".j#uw|$"#$
/"$ G;$ <2+(./"*;uwe$ 4+'$ '2.#$ ".$ "FF"#$ 7+-'$ '#(1+"'$ "#$ +"$ *)',/-$ ]S$ "'#$ 7+-'$ *)(=#,F;uw~$ D"$ 7+-'?$ ,+'$
7"*C"##".#$ /3"FF"=#-"*$ ="*#(,."'$ *)(=#,2.'$ '(.'$ +,9(./$ "#$ '(.'$ 1('"$ "#$ /3)#"./*"$ +"$ =%(C7$
/3(77+,=(#,2.$J$/"'$=2C72')'$(*2C(#,8-"'$5,.A+,8-"'$"#$(=)#A+).,8-"';uw|$$

M!"9" $,-)(013*+(,-).G(G'(,53*2:(A/6).)/3.'*.&*)&*06.DN68,N0(5OP/T/Z(.
E;$ Z;$ d,+'2.$ ($ 7-1+,)$ ".$ SluS$ -."$ =('=(/"$ *)(=#,2.."++"$ ',C,+(,*"^$ -."$ =A=+2=(*127(++(/(#,2.$
eb&=)b#*,9$ '-,5,"$ /3-.$ =2-7+(9"$ /"$ @-R-_,;uwz$ !"##"$ 52,"$ /"$ 'A.#%&'"$ ($ 7"*C,'$ /"$ 'A.#%)#,'"*$ /"$
C(.,&*"$ /,('#)*)2')+"=#,5"$ /"'$ #)#*(%A/*28-,.2+,."'$ =2.#".(.#$ J$ +($ F2,'$ -.$ =".#*"$ #"*#,(,*"$ "#$ -.$
=".#*"$8-(#"*.(,*"$X@=%)C($e|Y;$

Br

N

Ph

Ph BHO

OH
R

2,5 mol% Pd2(dba)3
10 mol% P(t-Bu)3 HBF4

3 éq. K3PO4

toluène/H2O : 9/1, 85 °C
58 - 88 %
dr > 20:1

N

Ph

R

Ph

3 éq. $

Schéma 65 : Un exemple de cascade 6-exo-trig/Suzuki par J. E. Wilson 

M!";" W2+(7()*+(,-.)/3./-.*&(06.G,3,-(A/6.*3,7*+(A/6.7,0?'6.

0"$ 7*"C,"*$ 21K"=#,F$ /"$ ="'$ #*(5(-O$ "'#$ /2.=$ /"$ C"##*"$ (-$ 72,.#$ /"'$ =2./,#,2.'$ F(52*(1+"'$ J$ -."$
=('=(/"$ *)(=#,2.."++"$ /"$ #A7"$ =A=+2=(*127(++(/(#,2.$ vb&=)b/,9o@-R-_,$ '-*$ -.$ (=,/"$ 12*2.,8-"$
C2/&+"?$ /"$ #A7"$ (*2C(#,8-"$ 7(*$ "O"C7+"?$ C".(.#$ -.$ =2C72')$ /"$ #A7"$ /,&.A."$ ?D;$ !"##"$ )#-/"$
/327#,C,'(#,2.$ .2-'$ 7"*C"##*($ ".'-,#"$ /3"O"C7+,F,"*$ ="##"$ =('=(/"$ *)(=#,2.."++"$ J$ /"'$ ).A."'$
12*(."'?$ 7"*C"##(.#$ /3(==)/"*$ J$ /"'$ =2C72')'$ /"$ #A7"$ #*,&.A."'$ ?$ X@=%)C($ee?$ @=%)C($eu?$
7(9"$vÑY;$$

"Pd"
base
solvant
one-pot

R

O

O

OH

Br

O

O

1a 26

R'2B-R
OH

$

Schéma 66 : Développement de conditions réactionnelles de la cascade 4-exo-dig/Suzuki  

D(.'$ -.$ 7*"C,"*$ #"C7'?$ +3)#-/"$ /327#,C,'(#,2.$ "'#$ *)(+,')"$ '-*$ -.$ (=,/"$ 12*2.,8-"$ (*2C(#,8-"$
C2/&+"?$+3(=,/"$!b#2+A+12*2.,8-"?$".$"C7+2A(.#$+"$'-1'#*(#$-2?$8-,$'3"'#$*)5)+)$+"$7+-'$"FF,=(="$/(.'$+($
'A.#%&'"$/"'$F"."'#*(/,&."'$/"$#A7"$:)X6(1+"(-$SY;uuÑ$MF,.$/"$'3(''-*"*$/"$+($F(,'(1,+,#)$/"$+($*)(=#,2.?$
-.$ 7*"C,"*$ "''(,$ ($ )#)$ *)(+,')$ (-$ +(12*(#2,*"?$ /(.'$ +"'$ =2./,#,2.'$ +"'$ 7+-'$ "FF,=(="'$ /"$ +($ =('=(/"$
vb&=)b/,9o@#,++"$^$+"$:/X::%wYv?$".$7*)'".="$/3-."$1('"$"#$/"$'2+5(.#'$=2..-'$72-*$j#*"$"FF,=(="'$/(.'$
+"$=2-7+(9"$/"$@-R-_,?$ +"$=(*12.(#"$/"$72#('',-C$/(.'$ +"$/,C)#%A+F2*C(C,/"?$7"./(.#$ul$C,.$'2-'$
,**(/,(#,2.$C,=*2b2./"'$ J$ uul$á!$ XZ.#*)"$ uY;$ !"'$ =2./,#,2.'$ 2.#$ =2./-,#$ (-$/,).A."$ (*2C(#,8-"$?D$
(5"=$ -.$ *"./"C".#$ /"$ '"-+"C".#$ wz$É;$ 02*'$ /"$ ="##"$ 7*"C,&*"$ )#(7"$ /327#,C,'(#,2.?$ .2-'$ (52.'$
)#-/,)$+"'$/,FF)*".#'$7(*(C&#*"'$'-,5(.#'?$".$=2.'"*5(.#$+3(+=22+$7*27(*9A+,8-"$/"$/)7(*#$-2$"#$+3(=,/"$
!b#2+A+12*2.,8-"$^$ +"$ 'A'#&C"$ =(#(+A#,8-"$ (,.',$ 8-"$ +($ 8-(.#,#)$ '#2"=%,2C)#*,8-"?$ +($ 1('"$ "#$ +"$
'2+5(.#;$D,FF)*".#"'$/-*)"'$/3,**(/,(#,2.$'2-'$C,=*2b2./"'$2.#$)9(+"C".#$)#)$)#-/,)"';$

                                                
135 Darses, S.; Michaud, G.; Genet, J. P., Eur. J. Org. Chem. 1999;  Darses, S.; Michaud, G.; Genet, J. P., Tetrahedron Lett. 
1998, 39. 
136 Molander, G. A.; Ito, T., Org. Lett. 2001, 3. 
137 Darses, S.; Michaud, G.; Genet, J. P., Tetrahedron Lett. 1998, 39. 
138 Wilson, J. E., ibid.2012, 53. 
119 Hulot, C.; Blond, G.; Suffert, J., J. Am. Chem. Soc. 2008, 130. 
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03(.(+A'"$ /"$ +3(5(.="C".#$ /"$ +($ *)(=#,2.$ "'#$ "FF"=#-)"$ =2CC"$ '-,#$^$ (7*&'$ +($ 7*"C,&*"$ ,**(/,(#,2.$
'2-'$C,=*2b2./"'?$',$+($=%*2C(#29*(7%,"$'-*$=2-=%"$C,.="$,./,8-"$8-"$/-$'-1'#*(#$/"$/)7(*#$-2$"'#$
#2-K2-*'$7*)'".#?$-."$/"-O,&C"$')8-".="$/3,**(/,(#,2.$"'#$(+2*'$"FF"=#-)";$D(.'$ +($7+-7(*#$/"'$=('?$
(-=-."$/,FF)*".="$5,'-"++"$.3"'#$ *"C(*8-(1+"$ ".#*"$ +($7*"C,&*"$=%*2C(#29*(7%,"$'-*$=2-=%"$C,.="$
"#$ +($ '"=2./"?$"FF"=#-)"$(7*&'$ +($ '"=2./"$ ,**(/,(#,2.;$0"$=(#(+A'"-*$ '"C1+"$'"$/)'(=#,5"*$ +2*'8-"$ +($
#"C7)*(#-*"$ /,C,.-"$ K-'8-3J$ +3(C1,(.#";$ !"##"$ 21'"*5(#,2.$ .3"'#$ =2.'#(#)"$ 8-3(7*&'$ -.$ ="*#(,.$
.2C1*"$/3"O7)*,".="'$"#$'2-5".#$(7*&'$7+-',"-*'$')8-".="'$/3,**(/,(#,2.';$62-#"F2,'?$ ,+$'"C1+"$8-"$
'"-+"$ +($7*"C,&*"$,**(/,(#,2.$'"C1+"$"FF"=#,5";$02*'8-"$/"'$')8-".="'$/3,**(/,(#,2.$'-77+)C".#(,*"'$
'2.#$*)(+,')"'?$-."$(..2#(#,2.$"'#$7*)=,')"$"#$="=,$"'#$5(+(1+"$72-*$#2-#$+"$C(.-'=*,#;$

Tableau 2 : Optimisation de la cascade 4-exo-dig/Suzuki sur un borane aromatique modèle 

B OHHO
Pd(0)
Base

Solvant

MW x min à 110 °C

26

O

O

OH
OH

Br

O

O

1a 1,2 éq.  
"973GA `2@A) $2720.@AQ3) (10c297) ^)NF89O)

!A96AFA97)
8@10G)?D)NgO)

u$ kS!Bw$ D<N$ |$($ wz$É$

S$ kS!Bw$
ul$C2+É$:/X::%wYv$

:%>$ u|$1$$ Sl$É
 d $

w$ kS!Bw$ |$C2+É$:/X::%wYv$ D<No>SB$ ul$ ~v$É$

v$ [(B>$ ul$C2+É$:/X::%wYv$ D<No>SB$ Sl$$ zv$É$

|$ [(B>$ |$C2+É$:/XBM=YS$à$ul$C2+É$::%w$$ D<No>SB$ Sl$$ ~~$É$

e$ [(B>$ 6>No>SB$ ul$=$ el$É$

~$ I(XB>YS$ D<No>SB$ ul$$ zw$É$

z$ [(B<"$ D<No>SB$ ul$=$$ vS$É$

Ñ$ !'N$ /,2O(."$ ul$=$$ |v$É
 e $

ul$ [(S!Bw$

|$C2+É$:/X::%wYv$
$

D<No>SB$ ul$ z|$É$

uu$ [(S!Bw$ |$C2+É$:/!+SX::%wYSX/77FY;!>S!+S$ D<No>SB$ ul$1$ zu$É$

($^$<d$|$C,.$J$zl$á!$à$ul$C,.$J$ull$á!$a$1$^$à$u|$C,.$J$uwl$á!$a$=$^$à$ul$C,.$J$uul$á!$a$/$^$wl$É$/"$'-1'#*(#$/"$/)7(*#$-2$"'#$
*)=-7)*)$a$"$^$wv$É$/"$'-1'#*(#$/"$/)7(*#$-2$"'#$*)=-7)*);$$

D(.'$+"'$#*2,'$7*"C,"*'$"''(,'?$ +($1('"$=(*12.(#"$/"$72#('',-C$"#$+"$=(#(+A'"-*$:/X::%wYv$'2.#$#"'#)'$
XZ.#*)"'$u$å$wY;$02*'$/"$ +3"''(,$7*)+,C,.(,*"$8-,$($C".)$(-$7*2/-,#$/)',*)$?D$(5"=$-.$*"./"C".#$/"$
wz$É?$ +"$'2+5(.#$-#,+,')$($)#)$ +"$D<N$XZ.#*)"$uY;$0"$1".R&."$($)#)$"FF,=(="C".#$-#,+,')$(-$+(12*(#2,*"$
+2*'$ /"$ +($ *)(=#,2.$ /"$ vb&=)b/,9o@#,++"?uSv$ C(,'$ ="$ '2+5(.#$ (72+(,*"$ .3"'#$ 7('$ 7"*F2*C(.#$ +2*'$ ="$
=2-7+(9"$XZ.#*)"$SY;$02*'8-"$+($1('"$,.2*9(.,8-"$"'#$-#,+,')"$".$'2+-#,2.$/(.'$+3"(-?$+"$*"./"C".#$".$
/,&."$(*2C(#,8-"$?D$(-9C".#"$/"$wz$J$~v$É$XZ.#*)"$wY;$$

!3"'#$".'-,#"$-."$1('"$/,FF)*".#"$8-,$"'#$#"'#)";$V."$'2+-#,2.$(8-"-'"$/"$'2-/"$7"*C"#?$".$C)+(.9"$
(5"=$+"$D<N?$/3,'2+"*$+"$/,&."$(*2C(#,8-"$?D$(5"=$-.$*"./"C".#$/"$zv$É$(5"=$+"$:/X::%wYv$XZ.#*)"$vY$
"#$/"$~~$É$(5"=$-.$'A'#&C"$:/XBM=YSo::%w$XZ.#*)"$|Y;$

M7*&'$ =2C7(*(,'2.$/"$ ="'$ /"-O$/"*.,"*'$ "O"C7+"'$ XZ.#*)"$ v?$ |Y?$ +"$ :/X::%wYv$ "'#$ =2.'"*5)$/(.'$ +($
'-,#"$/"$+3)#-/";$

                                                
124 Suffert, J.; Salem, B.; Klotz, P., ibid.2001, 123. 
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Z.$=2.'"*5(.#$="$'A'#&C"$=(#(+A#,8-"$"#$ +($'2-/"?$+"$D<N$"'#$*"C7+(=)$7(*$/-$6>N$"#$ +"$*"./"C".#$
".$/,&."$(*2C(#,8-"$?D$/,C,.-"$J$el$É$XZ.#*)"$eY;$

Z.F,.?$/3(-#*"'$1('"'$'2.#$)#-/,)"';$0"$/,%A/*2O,/"$/"$1(*,-C$XZ.#*)"$~Y$2-$+"$=(*12.(#"$/"$'2/,-C$
XZ.#*)"$ ulY$ '3(5&*".#$ 7+-'$ 7"*F2*C(.#'$ 8-"$ +"$ C)#%(.2(#"$ /"$ '2/,-C$ XZ.#*)"$ zY;$ 0"$ F+-2*-*"$ /"$
=)',-C$/(.'$+"$/,2O(."$'"-+$"'#$)9(+"C".#$J$+3)#-/";$03(K2-#$/3"(-$.3"'#$9).)*(+"C".#$7('$.)="''(,*"$
/-$ F(,#$ /"$ +($ 72+(*,#)$ F2*#"$ /"$ ="$ '2+5(.#;uwÑ$ !"##"$ 1('"$ "'#$ "FF,=(="$ CjC"$ ',$ "++"$ .3"'#$ 7('$
'2+-1,+,')"?uvl$ #2-#"F2,'$ +2*'$ /"$ .2#*"$ "''(,?$ +"$ C,+,"-$ *)(=#,2.."+$ "'#$ +,C7,/"$ (5(.#$ ,**(/,(#,2.;$ !"$
'A'#&C"$.3"'#$7('$*"#".-?$+"$*"./"C".#$".$/,&."$(*2C(#,8-"$?D$'3)+&5"$J$|v$É$XZ.#*)"$ÑY;$

Z.F,.?$ ".$ =2.'"*5(.#$ +"'$ C",++"-*'$ 7(*(C&#*"'$ )#-/,)'$ K-'8-"b+J?$ +"$ =(*12.(#"$ /"$ '2/,-C$ /(.'$ -.$
C)+(.9"$D<No>SB?$ -.$ /"*.,"*$ =(#(+A'"-*$ "'#$ #"'#)$^$ +"$ 7(++(/,-C$(5"=$ -.$ +,9(./$ F"**2=&."$ '3(5&*"$
)9(+"C".#$"FF,=(="$XZ.#*)"$uuY;$0"$*"./"C".#$".$/,&."$(*2C(#,8-"$'3)+&5"$(+2*'$J$zu$É;$$

:+-',"-*'$ =2./,#,2.'$ *"+(#,5"C".#$ =+('',8-"'$ 72-*$ ="$ #A7"$ /"$ =2-7+(9"$ 7"*C"##".#$ /321#".,*$ +"$
=2C72')$'2-%(,#)$?D$ (5"=$/"'$ *"./"C".#'$=2C7*,'$ ".#*"$ el$ "#$z|$É$ XZ.#*)"'$w$ å$~?$ul$å$uuY;$ 0"'$
=2./,#,2.'$ *"#".-"'$ '2.#$ ="++"'$ (A(.#$ 7"*C,'$ /321#".,*$ +"$ /,&."$ (*2C(#,8-"$ (5"=$ +"$ 7+-'$ %(-#$
*"./"C".#$^$$

M!"D" @8672'(=(&*+(,-.)/3./-.*&(06.G,3,-(A/6.B(-%'(A/6.

0321K"=#,F$'-,5(.#$"'#$/"$#"'#"*$="'$=2./,#,2.'$'-*$-.$(-#*"$12*(.";$03(=,/"$X/Yb7%".A+5,.A+12*2.,8-"$
"'#$ =%2,',$ (F,.$ /3,.#*2/-,*"$ /(.'$ +($ C2+)=-+"$ F,.(+"$ -."$ #*2,',&C"$ /2-1+"$ +,(,'2.$ =2.K-9-)"$ 8-,$
72-**(,#$ ,./-,*"$ -."$ *)(=#,2.$ '-77+)C".#(,*"?$ -."$ )+"=#*2=A+,'(#,2.$ J$ ',O$ )+"=#*2.'$ ä?$ /(.'$ +"$ 1-#$
/321#".,*$+"$=2C72')$#*,=A=+,8-"$?I$X@=%)C($e~?$6(1+"(-$wY;$$

2

O

O

OHBHO OH
5 mol% Pd(PPh3)4

2 éq. Na2CO3

DMF/H2O
MW

4-exo-dig/Suzuki

O
O

OH

1,2 éq. 27 28
H

OH

Br

O

O

1a

MW
électrocyclisation 6!

$

Schéma 67 : Cascade 4-exo-dig/Suzuki/électrocylisation 6$  

!"#$"''(,$7"-#$.2-'$7"*C"##*"$/"$5)*,F,"*$',$ +($C,'"$".$7+(="$/"$ +($#*2,',&C"$*)(=#,2.$/"$+($=('=(/"$
*)(=#,2.."++"?$ +3)+"=#*2=A+,'(#,2.$ /,'*2#(#2,*"$ J$ ',O$ )+"=#*2.'$ ä?$ 7"-#$ j#*"$ =2.#*h+)"$ ".$C2/,F,(.#$ +($
#"C7)*(#-*"$ /3,**(/,(#,2.;$ D"-O$ 7*2/-,#'$ '2.#$ (,.',$ '-'="7#,1+"'$ /3j#*"$ F2*C)'?$ +"$ #*,&."$ ?H$ "#$ +"$
=2C72')$#*,=A=+,8-"$?I?$(5"=$+"$9*2-7"C".#$7%).A+"$/-$CjC"$=h#)$8-"$+3%A/*29&."$7(*$*(772*#$(-$
7+(.$/"$+($C2+)=-+";$

D(.'$ +"'$ =2./,#,2.'$ 27#,C,')"'$ 7*)=)/"CC".#?$ +"$ '-1'#*(#$ /"$ /)7(*#$ -2$ "'#$ ".=2*"$ 7*)'".#;$ :(*$
=2.')8-".#?$ -."$ .2-5"++"$ ,**(/,(#,2.$ /"$ ul$ C,.$ J$ uul$á!$ "'#$ "FF"=#-)"$ "#$ 7"*C"#$ /321#".,*$ -.$
C)+(.9"$)8-,C2+(,*"$/-$#*&."$?H$"#$/-$=2C72')$#*,=A=+,8-"$?I$XZ.#*)"$uY;$$

MF,.$/321#".,*$-.$'"-+$7*2/-,#?$+($#"C7)*(#-*"$/3,**(/,(#,2.$"'#$/,C,.-)"$J$Ñl$á!$/(.'$+3"''(,$'-,5(.#;$
M7*&'$ /"-O$ ')8-".="'$ /3,**(/,(#,2.$ J$ uul$á!?$ +"$ #*,&."$ ?H$ "'#$ ,'2+)$ (5"=$ -.$ *"./"C".#$ /"$ wS$É?$
(==2C7(9.)$/"$uS$É$/"$'-1'#*(#$/"$/)7(*#$-2)XZ.#*)"$SY;$$

                                                
139 Miyaura, N.; Suzuki, A., Chem. Rev. 1995, 95;  Suzuki, A., J. Organomet. Chem. 1999, 576. 
140 Wright, S. W.; Hageman, D. L.; McClure, L. D., J. Org. Chem. 1994, 59. 

:)F10g)E6NEES=O>d)?)GR,)&2?$*=)N-)#O)629@)Q9)F808AQ)F1915S2@8RQA)C#]BL?*)
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03"''(,$ '-,5(.#$ "'#$ -."$ ,**(/,(#,2.$ J$ Ñl$á!$ )9(+"C".#?$ 7-,'8-"$ .2-'$ (52.'$ 21'"*5)$ 8-"$
+3)+"=#*2=A=+,'(#,2.$ eä$ '3"FF"=#-"$ J$ ull$á!;$ 0"$C,+,"-$ *)(=#,2.."+$ "'#$ /2.=$ ,**(/,)$ 7"./(.#$ Sl$C,.$ J$
Ñl$á!$"#$+"$#*,&."$?H$"'#$21#".-$'"-+$(5"=$-.$*"./"C".#$/"$~S$É$XZ.#*)"$wY;$

Tableau 3 : Essais de cascade 4-exo-dig/Suzuki/6π  

O

O

OHBHO OH
5 mol% Pd(PPh3)4

2 éq. Na2CO3

DMF/H2O
MW

O
O

OH

1,2 éq. 27 28
H

OH

Br

O

O

1a

$

"973GA) $19687819@)#h)
!A96AFA97)

?H)Ng)8@10GO)

!A96AFA97)

?I)Ng)8@10GO)

u$ ul$C,.$J$uul$á!$($ wv$ wv$

S$ ul$C,.$J$Ñl$á!$1$ wS=$ l$

w$ Sl$C,.$J$Ñl$á!$ ~S$ l$

($^$à$ul$C,.$J$uul$á!a$1$^$à$ul$C,.$J$Ñl$á!$a
$=$^$uS$É$/"$'-1'#*(#$/"$/)7(*#$-2$"'#$)9(+"C".#$*)=-7)*)$

M!"F" @8672'(=(&*+(,-.)/3./-.G,3*-6.*&1+%'1-(A/6.

MF,.$/3(C)+,2*"*$ +($'A.#%&'"$/"'$#*,&.A."'$??$ +($'-,#"$/"$.2#*"$#*(5(,+$=2.','#"$J$-#,+,'"*$/"'$12*(."'$
(=)#A+&.,8-"'$/(.'$+($=('=(/"$*)(=#,2.."++"?$7-,'$J$#"*C"?$+"-*'$(.(+29-"'$/"$#A7"$).A.";$0($'-,#"$/-$
7*2K"#$"'#$/2.=$/"$#"'#"*$ +"'$=2./,#,2.'$*)(=#,2.."++"'$/"$+($=('=(/"$vb&=)b/,9o@-R-_,$'-*$-.$12*(."$
C2/&+"?$ -.$ 7,.(=2+$ 12*(."$ '-1'#,#-)$ 7(*$ -.$ 7%).A+(=)#A+&."$ X6(1+"(-$vY;$ Z.$ "FF"#?$ +2*'8-"$ +"$
=2-7+(9"$/"$@-R-_,$"'#$"C7+2A)$72-*$F2*C"*$/"'$+,(,'2.'$!'7b!'7S$2-$!'7b!'7SXM*Y?$+($#*,7+"$+,(,'2.$/-$
12*(."$"'#$9).)*(+"C".#$'#(1,+,')"$7(*$-.$9*2-7"C".#$(*2C(#,8-";uvu$

D(.'$ +"'$ =2./,#,2.'$ 7*)=)/".#"'?$ +"$ /,&.A."$ (*2C(#,8-"$ '2-%(,#)$ ?J2$ ($ )#)$ 21#".-$ (5"=$ -.$
*"./"C".#$ /"$ Sz$É;$ :(*$ =2.')8-".#?$ -."$ )#-/"$ ($ )#)$ "FF"=#-)"$ 2Ö$ -.$ '-1'#*(#$ "#$ -.$ 'A'#&C"$ /"$
'2+5(.#$/,FF)*".#'$2.#$)#)$#"'#)';$$

V.$ '2+5(.#$ (72+(,*"$ "'#$ ".'-,#"$ #"'#)?$ ".$ C)+(.9"$ (5"=$ +3"(-$ .)="''(,*"$ J$ +($ '2+-1,+,'(#,2.$ /"$ +($
1('"$C,.)*(+"$ XZ.#*)"$ SY$ 7-,'$ '"-+$ XZ.#*)"$ wY;$D(.'$ +"'$ /"-O$ =('?$ +"$ '-1'#*(#$ /"$ /)7(*#$-2) "'#$ ,'2+)$
'"-+;$ 0($ 72+(*,#)$ /-$ '-1'#*(#$ 9j."*(,#$ +($ *)(+,'(#,2.$ /"$ +($ *)(=#,2.?$ =3"'#$ 72-*8-2,$ -.$ '-1'#*(#$ /"$
/)7(*#$/,FF)*".#)-4)"'#$".9(9)?$(5"=$+3(+=22+$7*,C(,*"$7*2#)9)$7(*$-.$9*2-7"C".#$C)#%2OA+"$XZ.#*)"'$
v?$|Y;$

$

                                                
141 Miyaura, N.; Yamada, K.; Suginome, H.; Suzuki, a., J. Am. Chem. Soc. 1985, 107;  Furstner, A.; Seidel, G., Tetrahedron 
1995, 51. 
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Tableau 4 : Essai des conditions de la 4-exo-dig/Suzuki sur un pinacol borane acétylénique 

1,2 éq.

5 mol% Pd(PPh3)4
2 éq. Na2CO3 (1 M)

solvant
MW 110 °C

O

O

OR
O

B
O

OR

Br

O

O

1 29a R = H
29b R = Me  

"973GA) (Q4@7327)N!O) #h) (10c297) !G@Q0727)

u$ Sl$C,.$($ D<No>SB$ Sz$É$?J2$

S$ ul$C,.$($ :%>o>SB$ -2)

w$

-2$X>Y$

ul$C,.$ :%>$ -2)

v$ u|$C,.$
?J4o-4)^$
uou?z$

|$

-4$X<"Y$

S|$C,.$

D<No>SB$
?J4o-4)^$
uou?v$

2)
^$à$ul$C,.$J$uul$á!;$

!"$ =2C72')) -4) "'#$ 21#".-$ F(=,+"C".#$ 7(*$ C)#%A+(#,2.$ /"$ +3(+=22+$ 7*27(*9A+,8-"$ -2$ /(.'$ +"'$
=2./,#,2.'$/)=*,#"'$=,b/"''2-'$X@=%)C($ezY;uvS$

OH

Br

O

O

1a

OMe

Br

O

O

1b

1,5 éq. NaH 
3 éq. MeI

THF
94 %

$

Schéma 68 : Méthylation de lʼalcool du substrat de départ 1a 

$<(+9*)$ /"'$ ')8-".="'$ /3,**(/,(#,2.$ 7*2+2.9)"'?$ +"$ '-1'#*(#$ /"$ /)7(*#) -4) "'#$ ".=2*"$ ,'2+)$
C(K2*,#(,*"C".#$XZ.#*)"'$v?$|Y;$0"$=%(.9"C".#$/"$'-1'#*(#$.3($7('$=2./-,#$J$-.$C",++"-*$*)'-+#(#?$+($
'#*(#)9,"$"'#$/"$.2-5"(-$)#-/,)"$(F,.$/3(==)/"*$(-O$#*,&.A."'$/"$#A7"$?$7(*$-."$(77*2=%"$/,FF)*".#";$

M!"J" W2+(7()*+(,-.06.'*.-,/B6''6.)+3*+15(6./+('()*-+./-.&,72'686.*+6.06.
G,36.[..

:"-$ /"$ =2-7+(9"'$ /"$ @-R-_,$ -#,+,'(.#$ -.$ 12*(."$ (=)#A+).,8-"$ '2.#$ /)=*,#'$ /(.'$ +($ +,##)*(#-*";uvw$ 0($
F2.=#,2.$(+=A."$*".F2*="$+"$=(*(=#&*"$(=,/"$/"$0"Å,'$/-$12*";$0($+,(,'2.$12*"b=(*12."$"'#$(,.',$*"./-"$
7(*#,"++"C".#$%A/*2+A'(1+"$".$C,+,"-$1(',8-"?$=2CC"$=3"'#$ +"$=('$/"$="$=2-7+(9";$:+-',"-*'$)8-,7"'$
'"$ '2.#$ ,.#)*"'')"'$ J$ ="$ 7*21+&C"$ "#$ 2.#$ /)5"+277)$ /,FF)*".#"'$C)#%2/"'$ /"$ =2-7+(9"$ /"$ @-R-_,$
7"*C"##(.#$/3(==)/"*$J$/"'$(+=A."'$'-1'#,#-)';$0"$9*2-7"$/"$@2/"*8-,'#$/)=*,#$+"$'-==&'$/"$=2-7+(9"'$
/"$ 1*2C2(*&."'$ "#$ /"$ 1*2C25,.A+"'$ (5"=$ /"'$ (+=A."'$ (+,7%(#,8-"'?$ (*2C(#,8-"'$ "#$ ',+A+)'$ 7(*$
+3-#,+,'(#,2.$/"$<"BbÑbII[$(5"=$/"'$*"./"C".#'$=2C7*,'$".#*"$||$"#$Ñv$É$X@=%)C($eÑY;uvv$

                                                
142 Charpenay, M.; Boudhar, A.; Siby, A.; Schigand, S.; Blond, G.; Suffert, J., Adv. Synth. & Catal. 2011, 353. 
143 Zhu, J.; Jia, Y. X., 4-Nitrophenyltriflate. In Encyclopedia of Reagents for Organic Synthesis, John Wiley & Sons, L., Ed. 2004. 
144 Soderquist, J. A.; Matos, K.; Rane, A.; Ramos, J., Tetrahedron Lett. 1995, 36. 
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B
OMe

R Li
B
OMe

R

Li
R'Br

Pd(PPh3)4
THF

55 - 94 %

R R'

$

Schéma 69 : Couplage de Suzuki pour former des alcynes substitués, développé par lʼéquipe 
de Soderquist 

0"'$ *"./"C".#'$ '2.#$ =2C7*,'$ ".#*"$ ||$ "#$ Ñv$É?$ 72-*$ /"'$ (+=A."'$ (+,7%(#,8-"'$ X]$ Ü$ %bI-b$ "#$*bI-bY?$
',+A+)'$"#$(*2C(#,8-"';$03(+=A."$"'#$#2-#$/3(12*/$/)7*2#2.)$7(*$-."$1('"$+,#%,)"?$7-,'$="#$(=)#A+).-*"$
"'#$ (K2-#)$ (-$<"BbÑbII[?$ )9(+"C".#$ 7*)7(*)$ (-$ 7*)(+(1+";$ Z.F,.?$ +"$ 1*2C-*"$ "#$ +"$ =(#(+A'"-*$ (-$
7(++(/,-C$'2.#$(//,#,2..)';$$

0"$9*2-7"$/"$Nç*'#."*$($)9(+"C".#$/)=*,#$/"'$=2-7+(9"'$-#,+,'(.#$/"'$F2.=#,2.'$',C,+(,*"'?$7(*$(K2-#$
/"$'"+'$/"$C)#(-O$(=)#A+).,8-"'$J$-."$'2+-#,2.$/"$1*2C-*"$/3(*A+"?$/"$7(++(/,-C$"#$/"$<"BbÑbII[$
/(.'$+"$6>N$".$7*)'".="$/3-.$=(#(+A'"-*$(-$7(++(/,-C$/,FF)*".#$X@=%)C($~lY;uv|$

B
OMe

R M
B
OMe

R

M
R Ar-FG

FG-ArX

PdCl2(dppf)
THF

67 - 93 % $

Schéma 70 : Couplage de Suzuki conduisant à des alcynes mis au point par lʼéquipe de 
Fürstner 

0"'$*"./"C".#'$'2.#$=2C7*,'$".#*"$e~$"#$Ñw$É$72-*$/"'$(+=A."'$(+,7%(#,8-"'$X]$Ü$<"Y$"#$(*2C(#,8-"'$
X]$Ü$:%Y$"#$/,FF)*".#'$1*2C-*"'$/3(*A+"';$

Z.F,.?$ +3)8-,7"$ /"$ !2+21"*#$ ($ /)5"+277)$ -."$ C)#%2/"$ +)9&*"C".#$ /,FF)*".#"?$ 2Ö$ =3"'#$ +"$
#*,,'27*272OA12*(."$8-,$"'#$(//,#,2..)$J$ +3(+=A."$+,#%,)$/(.'$-.$C)+(.9"$D<Zo6>N$/(.'$-.$7*"C,"*$
#"C7'?$'-,5,$/3-."$(//,#,2.$/3-."$'2+-#,2.$/"$7(++(/,-C$"#$/"$1*2C-*"$/3(*A+"$X@=%)C($~uY;uve$$

R Li
1) B(Oi-Pr)3

DME
R B(Oi-Pr)3 Li

2) Pd(PPh3)4

ArBr
DME/THF

reflux

R Ar

$

Schéma 71 : Stratégie développée par lʼéquipe de Colobert 

0"'$ *"./"C".#'$ '2.#$ =2C7*,'$ ".#*"$ ||$ "#$ Ñz$É$ 72-*$ /"'$ (+=A."'$ (+,7%(#,8-"'$ J$ +2.9-"$ =%(m."?$
X]$Ü$>"OY?$',+A+)'$2-$(*2C(#,8-"'$X]$Ü$:%Y;$0"'$1*2C-*"'$-#,+,')'$'2.#$(*2C(#,8-"'$2-$5,.A+,8-"';$

b%,D,-, "7Q6A)6Q)41329Ad)6A)0T20/.9A)A7)6Q)@10c297)

@3,.'7,*(.#$ /"$ ="'$ #*(5(-O?$ .2-'$ (52.'$ -#,+,')$ +"'$ =2./,#,2.'$ +"'$ 7+-'$ ',C7+"'?$ /)=*,#"'$ 7(*$ !2+21"*#$
&%4"2<$ '-*$ .2'$ '-1'#*(#'$ /"$ /)7(*#$ /"$ #A7"$-;$ Z.$ "FF"#?$ +"$ ÑbB<"bÑII[$.)="'',#"$ /3j#*"$ 7*)7(*)$ ".$
7*"C,"*$+,"-;uv~$0"'$7*"C,"*'$"''(,'$+"'$7+-'$',9.,F,=(#,F'$'2.#$*)'-C)'$/(.'$+"$6(1+"(-$|;$

                                                
145 Fürstner, A.; Seidel, G., Tetrahedron 1995, 51. 
146 Castanet, A. S.; Colobert, F.; Schlama, T., Org. Lett. 2000, 2. 
147 Brown, H. C.; Sinclair, J. A., J. Organomet. Chem. 1977, 131. 
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Tableau 5 : Adaptation des conditions de Colobert et al. à nos substrats de départ 1a 

R1

O

O

R1

OHOH

Br

O

O

1a 29a R = Ph
17a R = TMS

1 mol% Pd(PPh3)4
1,4 éq. n-BuLi

1,3 éq. B(OR2)3

DME/THF
MW 15 min à 120 °C

1,3 éq.  
"973GA) !?) !?) (10c297) !G@Q0727)

u$ 6<@$ <"$ D<Z$X')=%)$'-*$6<Yo6>N$^$ulou$ -2$'"-+$

S$ 6<@$ 'b:*$ D<Z$X/,'#,++)$'-*$[(Yo6>N$^$ulou$ D)9*(/(#,2.$

w$ :%$ 'b:*$ D<Z$X/,'#,++)$'-*$[(Yo6>N$^$ulou$ D)9*(/(#,2.$

v$ :%$ 'b:*$ D<Z$X/,'#,++)$'-*$[(Yo6>N$^$S?|ou$ #*(="'$/"$?J2$

D<Z$Ü$/,C)#%2OA)#%(."$a$6<$Ü$#(C,'$C2+)=-+(,*"$

0"'$ 7(*(C&#*"'$ )#-/,)'$ /(.'$ ="##"$ )#-/"$ '2.#$ +"$ 12*(."?$ +3(+=A."$ "#$ +"$ 'A'#&C"$ /"$ '2+5(.#$ ;$ 0"$
7*"C,"*$"''(,$"'#$#".#)$(5"=$/-$#*,,'2C)#%2OA12*(."$'-*$+"$6<@b)#%A."$"#$'"-+$+3(+=22+$7*27(*9A+,8-"$
-2$ "'#$ *)=-7)*)$ (7*&'$ ,**(/,(#,2.$ XZ.#*)"$ uY;$ :-,'$ +"$ #*,,'27*272OA12*(."$ "'#$ -#,+,')$ (5"=$ +"$CjC"$
(+=A."?$ C(,'$ +($ *)(=#,2.$ ."$ C&."$ 8-3J$ -."$ /)9*(/(#,2.$ /"'$ =2C72')'$ XZ.#*)"$ SY;$ V.$ (+=A."$
(*2C(#,8-"$"'#$".'-,#"$".9(9)?$(5"=$+"$CjC"$*)'-+#(#$XZ.#*)"$wY;$Z.F,.?$+2*'8-"$+"$*(772*#$D<Zo6>N$
7(''"$J$S?|ou?$/"'$#*(="'$/-$/,&.A."$(*2C(#,8-"$?J2$ '2.#$21'"*5)"';$0"$7(*(C&#*"$/3)#-/"$'-,5(.#$
"'#$+"$9*2-7"C".#$'-1'#,#-(.#$+3(+=A."$'-*$+"$'-1'#*(#$/"$/)7(*#$-;$[2-'$=2.'"*52.'$72-*$+"$C2C".#$
+"$C)+(.9"$D<Zo6>N$^$S?|ou$"#$+"$7%).A+(=)#A+&.";$

b%,D,?, "7Q6A)6Q)@Q4@7327)6A)7.5A)-d)6Q)@10c297)A7)6A)02)7AF5G327Q3A)
6T83326827819)

[2-'$(52.'$".'-,#"$=%(.9)$+"$'-1'#,#-(.#$'-*$+3(+=A."$/"$/)7(*#$-)72-*$+($*(,'2.$/"$72+(*,#)$"O7+,8-)"$
7*)=)/"CC".#;$ [2-'$ (52.'$ )9(+"C".#$ #"'#)$ -.$ #*2,',&C"$ '-1'#*(#$ /"$ /)7(*#$ -/?$ 72*#(.#$ -.$
#*,C)#%A+',+A+"$'-*$+3(+=A."?$C2,.'$72+(,*"$)9(+"C".#$8-"$-2;$0"'$*)'-+#(#'$/"'$"''(,'$'-*$+"'$/,FF)*".#'$
'-1'#*(#'$/"$/)7(*#$-$'2.#$*(''"C1+)'$/(.'$+"$6(1+"(-$e;$

Tableau 6 : Criblage du substrat de départ 1 

O

O

R
R

Br

O

O

3 mol% Pd(PPh3)4
1,4 éq. n-BuLi

1,3 éq. B(Oi-Pr)3

DME/THF : 2,5/1
MW 20 min à 110 °C

1,3 éq.
29a R = CH2OH
29b R = CH2OMe
29c R = TMS

1a R = CH2OH
1b R = CH2OMe
1c R = TMS  

"973GA) (Q4@7327)N!O) !G@Q0727)

u$( -2$X!>SB>Y #*(="'$/"$?J2 

S -4$X!>SB<"Y è$u~$É$?J4$à$:@ 

w -/$X6<@Y #*(="'$/"$?J/ 
($^$](K2-#$/"$6<$/(.'$+"$D<Z$a$:@$^$7*2/-,#$'"=2./(,*"$
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0"$*)'-+#(#$/"$+3)#-/"$7*)=)/".#"$"'#$*(77"+)$/(.'$+3".#*)"$u;$0"$'-1'#*(#)-4)72*#(.#$+3(+=22+$7*2#)9)$
".$C)#%2OA+"$7"*C"#$/321#".,*$+"$/,).A."$(*2C(#,8-"$?J4$(5"=$-.$*"./"C".#$/3".5,*2.$u~$É;$4+$"'#$
,'2+)$".$C)+(.9"$(5"=$-.$7*2/-,#$'"=2./(,*"$,.')7(*(1+"$"#$.2.$,/".#,F,)$XZ.#*)"$SY;$:+-',"-*'$(-#*"'$
7*2/-,#'$'"=2./(,*"'$'2.#$)9(+"C".#$F2*C)';$0"$'-1'#*(#$/"$/)7(*#$=2C72*#(.#$ +"$#*,C)#%A+',+A+"$-/$
7"*C"#$/321'"*5"*$+"$/,&.A."$(*2C(#,8-"$?J/$-.,8-"C".#$J$+3)#(#$/"$#*(="'$XZ.#*)"$wY;$$

!3"'#$7(*$=2.')8-".#$+"$'-1'#*(#$/"$/)7(*#$-4$8-,$"'#$=%2,',$72-*$+($'-,#"$/"$+3)#-/";$0"'$7(*(C&#*"'$
/3)#-/"$ '-,5(.#'$ '2.#$ +"$ =(#(+A'"-*?$ +"$ '2+5(.#$ "#$ +($ #"C7)*(#-*"$ /3,**(/,(#,2.;$ 0"'$ *)'-+#(#'$ '2.#$
*(''"C1+)'$/(.'$+"$6(1+"(-$~;$$

Tableau 7 : Criblage du catalyseur au palladium et de la température de réaction 

3 mol% "Pd"
1,4 éq. n-BuLi

1,3 éq. B(Oi-Pr)3

solvant
Conditions MW

1,3 éq. 29b1b

O

O

OMeOMe

Br

O

O

$

"973GA) iE6i) $19687819@)#h) (10c297) !G@Q0727)

u :/X::%wYv Sl$C,.$J$uul$á! D<Zo6>N$^$S?|ou è$u~$É$?J4$à$:@ 
S :/XBM=YS$à$e$C2+É$::%w u|$C,.$J$uul$á! D<Zo6>N$^$S?|ou è$Sl$É$?J4$à$:@ 
w :/!+SX::%wYS u|$C,.$J$uul$á!$( D<Zo6>N$^$S?|ou ?J4o-4^$uoS 

v :/XBM=YS$à$e$C2+É$::%w 
u|$C,.$J$Ñl$á!$à$u|$C,.$
J$ull$á!$à$SOu|$C,.$J$

uul$á! 
6>N w|$É$?J4$à$:@ 

| :/XBM=YS$à$e$C2+É$::%w u|$C,.$J$uul$á!$( 6>N è$v$É$?J4$X$à$uw$É)-4)à$:@Y 
($^$à$u|$C,.$J$uul$á!;$

03"O7)*,".="$ /"$ +3".#*)"$ S$ /-$ 6(1+"(-$|$ "'#$ *(77"+)"$ /(.'$ +3".#*)"$ u$ /-$ 6(1+"(-$e;$ 0"$ :/X::%wYv$ ($
7"*C,'$ /321#".,*$ -.$ *"./"C".#$ /3".5,*2.$ u~$É$ ".$ =2C72')$ '2-%(,#)$ ?J4$ /(.'$ -.$ C)+(.9"$
D<Zo6>N$^$S?|ou$(7*&'$Sl$C,.$/3,**(/,(#,2.$'2-'$C,=*2b2./"'$J$uul$á!;$

0"$ 'A'#&C"$ :/XBM=YSo::%w$ 7"*C"#$ /"$ F2*C"*$ +"$ /,&.A."$ (*2C(#,8-"$ ?J4$ (5"=$ -.$ *"./"C".#$
/3".5,*2.$ Sl$É;$ 4+$ "'#$ )9(+"C".#$ (==2C7(9.)$ /"$ .2C1*"-O$ 7*2/-,#'$ '"=2./(,*"'$ .2.$ ,/".#,F,)'$
XZ.#*)"$SY;$62-#"F2,'$+"$'-1'#*(#$/"$/)7(*#$-4$"'#$".#,&*"C".#$=2.'2CC);$4+$"'#$".5,'(9)$/"$/,C,.-"*$
+($ #"C7)*(#-*"$ /3,**(/,(#,2.$ (F,.$ /"$ +,C,#"*$ +($ F2*C(#,2.$ /"$ ="'$ 7*2/-,#'$ '"=2./(,*"'$ "#$ +($
/)=2C72',#,2.$72'',1+"$/-$7*2/-,#$'2-%(,#);$

Z.'-,#"$+"$:/!+SX::%wYS$"'#$-#,+,')$=2CC"$=(#(+A'"-*$C(,'$+($=2.5"*',2.$/-$'-1'#*(#$/"$/)7(*#$-4$.3"'#$
7('$=2C7+&#"$XZ.#*)"$wY$

!3"'#$/2.=$ +"$ 'A'#&C"$:/XBM=YSo::%w$8-,$ "'#$ *"#".-$/(.'$ +($ '-,#"$/"$ +3)#-/";$Z.$="$8-,$ =2.="*."$ +"$
'2+5(.#?$ +"$ /,C)#%2OA)#%(."$ '"$ *)5&+"$ 1"(-=2-7$ #*27$ %A9*2'=27,8-"$ /(.'$ +"'$ "''(,'$ 7*)=)/".#'?$
C(+9*)$ '($ /)'%A/*(#(#,2.$ 7*)(+(1+"$ 7(*$ /,'#,++(#,2.$ '-*$ '2/,-Co1".R27%).2.";$ 0($ *)(=#,2.$ '3"'#$
*)5)+)"$7+-'$7"*F2*C(.#"$".$(1(,''(.#$+"$*(772*#$D<Zo6>N$J$S?|ou?$7(*$=2.')8-".#?$-.$"''(,$/(.'$+"$
6>N$'"-+$"'#$".#*"7*,'$XZ.#*)"$vY;$$

:(*$ (,++"-*'?$ +($ #"C7)*(#-*"$ "'#$ )9(+"C".#$ /,C,.-)"$ (F,.$ /3)5,#"*$ +($ /)9*(/(#,2.$ )5".#-"++"$ /)KJ$
*"C(*8-)"$+2*'$/"'$"''(,'$7*)=)/".#'$0($#"C7)*(#-*"$C,.,C(+"$.)="''(,*"$J$+($=A=+2=(*127(++(/(#,2.$
vb&=)b/,9$ "'#$/"$ +32*/*"$/"$z|$J$Ñl$á!;uSv$M7*&'$ u|$C,.$/3,**(/,(#,2.$J$ Ñl$á!?$ '"-+$ +"$ '-1'#*(#)-4)"'#$
7*)'".#$/(.'$ +"$C,+,"-$ *)(=#,2.."+$ X!!<Y;$V."$')8-".="$/3,**(/,(#,2.$/"$u|$C,.$'-77+)C".#(,*"'$J$
ull$á!$7"*C"#$/"$F2*C"*$-.$7"-$/"$/,&.A."$?J4;$!"$'2.#$/"-O$')8-".="'$'-77+)C".#(,*"'$/"$u|$C,.$

                                                
124 Suffert, J.; Salem, B.; Klotz, P., J. Am. Chem. Soc. 2001, 123. 
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J$uul$á!$8-,$7"*C"##".#$ +($=2C7+)#,2.$/"$+($*)(=#,2.;$V."$#"C7)*(#-*"$/"$ull$á!$C,.,C-C$'"C1+"$
/2.=$.)="''(,*"$72-*$*)(+,'"*$="##"$*)(=#,2.;$$

!"7"./(.#?$+2*'8-"$+($*)(=#,2.$"'#$/,*"=#"C".#$=2./-,#"$7"./(.#$u|$C,.$J$uul$á!$/(.'$ +"$6>N$'"-+?$
'"-+"C".#$v$É$/-$=2C72')$'2-%(,#)$?J4$"'#$21#".-$XZ.#*)"$|Y;$$

b%,D,=, #168U8/27819)6A)02)42@A)A7)6A)02)6Q3GA)6T2<8727819)6Q)/1F50A^A)*+6)
6A)413A)

D(.'$ ="##"$ )#-/"?$ .2-'$ (52.'$ ".'-,#"$ F(,#$ 5(*,"*$ +"$ 7(*(C&#*"$ p$1('"$q$ X6(1+"(-$zY;$ 0"'$ =2./,#,2.'$
-#,+,')"'$ '2.#$ +"$ 'A'#&C"$ :/XBM=YSo::%w$ /(.'$ +"$ 6>N$ '"-+$ (5"=$ +"$ '-1'#*(#$ /"$ /)7(*#$ -4;$ 0"$
*b1-#A++,#%,-C$ -#,+,')$ K-'8-3J$ 7*)'".#$ "'#$ *"C7+(=)$ 7(*$ -.$ G*,9.(*/$ /(.'$ #*2,'$ "''(,'$ 2Ö$ +"'$ #*2,'$
'-1'#*(#'$/"$/)7(*#$-2?)-4)"#$-/;$03(+=A."$"'#$(9,#)$u|$C,.$J$#"C7)*(#-*"$(C1,(.#"$".$7*)'".="$/"$
="##"$1('"$(5(.#$+3(K2-#$/-$12*(.";$

$M+2*'$ 8-"$ +3(+=22+$ 7*27(*9A+,8-"$ +,1*"$ -2$ ."$ C2.#*"$ (-=-."$ *)(=#,5,#)$ XZ.#*)"$ uY?$ +3(+=22+$
7*27(*9A+,8-"$7*2#)9)$ ".$C)#%2OA+") -4) "'#$ =2.5"*#,$ (5"=$ -.$ *"./"C".#$ ,'2+)$ /"$ Ñl$É$ ".$/,&.A."$
?J4$XZ.#*)"$SY;$Z.F,.?$ +"$'-1'#*(#$-/$8-,$($C2.#*)$-."$*)(=#,5,#)$1,".$C2,./*"$7(*$*(772*#$J$="++"$/-$
'-1'#*(#) -4) 7*)=)/"CC".#$ X6(1+"(-$e?$ 7(9"$ |zY$ '"$ *)5&+"$ ,=,$ #2-#$ J$ F(,#$ "FF,=(="?$ 7-,'8-3-.$
*"./"C".#$ /"$ ~~$É$ /-$ /,).A."$ ?J/$ "'#$ ,'2+)$ XZ.#*)"$wY;$ I,".$ 8-"$ +"'$ /"-O$ 1('"'$ #"'#)"'$ '2,".#$
9).)*(+"C".#$#2-#"'$+"'$/"-O$"C7+2A)"'$72-*$/)7*2#2."*$/"'$(+=A."'?$+"$*)(=#,F$/"$G*,9.(*/$"'#$7+-'$
"FF,=(="$/(.'$.2#*"$=('=(/"$*)(=,#2.."++"$8-"$+"$*b1-#A++,#%,-C;$

Tableau 8 : Essai dʼun Grignard sur les différents substrats de départ 1 

29a R = CH2OH
29b R = CH2OMe
29c R = TMS

1a R = CH2OH
1b R = CH2OMe
1c R = TMS

O

O

R
R

Br

O

O

3 mol% Pd(OAc)2 
6 mol% PPh3

1,4 éq. EtMgBr
1,3 éq. B(Oi-Pr)3

THF
MW 15 min à 110 °C

 
"973GA) (Q4@7327)N!O) !G@Q0727)

u -2$X!>SB>Y l$É)?J2 

S -4$X!>SB<"Y Ñl$É$?J4 

w -/$X6<@Y ~~$É$?J/ 

:(*$ (,++"-*'?$ ".$ ="$ 8-,$ =2.="*."$ +($ /-*)"$ /"$ F2*C(#,2.$ /-$ =2C7+"O"$ "%&$ /"$ 12*"?$ S$ %$ wl$ '2.#$
.)="''(,*"'$ /3(7*&'$ +($ +,##)*(#-*";uve$ [2-'$ (52.'$ #".#)$ /3)5(+-"*$ ="$ #"C7'$ /"$ F2*C(#,2.$ "#$ /"$ +"$
*)/-,*"$J$'"-+"C".#$wl$C,.;$M,.',?$+3"O7)*,".="$/"$+3".#*)"$S$"'#$*)(+,')"$/"$.2-5"(-$".$(K2-#(.#$ +($
'2+-#,2.$ /"$ =(#(+A'"-*'$ "#$ /"$ '-1'#*(#$ /"$ /)7(*#$ u1$ '"-+"C".#$ wl$ C,.$ (7*&'$ (52,*$ (//,#,2..)$ +"$
12*(.";0"'$=2.5"*',2.'$."$'2.#$7('$=2C7+&#"'$^$+"$*(772*#$]<[$u>$1*-#$,./,8-"$-.$*(772*#$?J4o-4)^$
~|oS|;$ !"'$ /"-O$ "O7)*,".="'$ .2-'$ (77*"..".#$ 8-"$ +"$ =2C7+"O"$ 7*)'".#"$ "FF"=#,5"C".#$ -."$
=,.)#,8-"$/"$F2*C(#,2.$ +".#"$"#$ +($/-*)"$/3(9,#(#,2.$/"$S$%$wl$'"C1+"$.)="''(,*"$J$ +($F2*C(#,2.$/-$
=2C7+"O"$(#"$/"$12*"$"#$"'#$(77+,8-)$7(*$+($'-,#"$/(.'$=%(8-"$"''(,;$

M-$#"*C"$/"$="##"$)#-/"$/327#,C,'(#,2.?$.2-'$72-52.'$(5(.="*$+"'$=2./,#,2.'$*)(=#,2.."++"'$+"'$7+-'$
"FF,=(="'$72-*$+($=('=(/"$vb&=)b/,9o@-R-_,$'-*$+"$'-1'#*(#$-4$"#$+"$7%).A+(=)#A+&."$^$

                                                
146 Castanet, A. S.; Colobert, F.; Schlama, T., Org. Lett. 2000, 2. 
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$

$

M!"\" @8672'(=(&*+(,-.

b%,H,-, j7Q6A)6A)02)/2@/26A)3G2/78199A00A)>;68,;68<B(QkQM8)2cA/)6A@)
20/.9A@)231F278RQA@))

M5(.#$/3-#,+,'"*$/"'$(+=A."'$'-1'#,#-)'$7(*$/,FF)*".#"'$F2.=#,2.'$=%,C,8-"'$"#$.2#(CC".#$/"'$).A."'?$
/"'$(+=A."'$(*2C(#,8-"'$'-1'#,#-)'$'2.#$".9(9)'$/(.'$+($=('=(/"$*)(=#,2.."++"$vb&=)b/,9o@-R-_,$/(.'$
-.$7*"C,"*$#"C7';$

CC<D<L<E< ?26H*&4"#)+"%'O5&46)+!)#%"*%41"2)0G*&4&*4!)('%')*4!"#"4

4+$ "'#$ (+2*'$ /)=,/)$ /3".9(9"*$ /"'$ (+=A."'$ (*2C(#,8-"'$ 72*#(.#$ /,FF)*".#'$ '-1'#,#-(.#'$ ".$ 72',#,2.$
!"#";$ 0"$ 7*"C,"*$ "O"C7+"$ #"'#)$ "'#$ +"$ ub=%+2*2bvb)#%A.A+1".R&."?$ 72*#(.#$ -.$ '-1'#,#-(.#$ ,./-=#,F$
(##*(=#"-*$X6(1+"(-$ÑY$^$

Tableau 9 : Cascade réactionnelle 4-exo-dig/Suzuki avec le 1-chloro-4-éthynylbenzène 

1b R = CH2OMe
1c R = TMS

R

Br

O

O

O

O

R

Cl

Cl30b R = CH2OMe
30c R = TMS

3 mol% Pd(OAc)2
6 mol% PPh3

1,4 éq. EtMgBr
1,3 éq. B(Oi-Pr)3

THF
Conditions MW1,3 éq.

 
"973GA) (Q4@7327)N!O) $19687819@)#h) !G@Q0727)

u -4$X!>SB<"Y vv$É$=K4 

S =K/o-/)^$uol?e 

w$( 

u|$C,.$J$uul$á! 

=K/o-/)^$uol?v 

v u|$C,.$J$uwl$á! |S$É$=K/ 

| wl$C,.$J$uwl$á! wwÉ$=K/ 

e 

-/$X6<@Y 

el$C,.$J$uwl$á! vSÉ$=K/ 
($^$0"$*)(=#,F$/"$G*,9.(*/$"'#$(9,#)$u|$C,.$J$el$á!;$

D(.'$ +"'$ =2./,#,2.'$ 27#,C,')"'$ 7*)=)/"CC".#$ /"$ ="##"$ =('=(/"$ vb&=)b/,9o@-R-_,?$ +"$ /,&.A."$
(*2C(#,8-"$=K4$"'#$,'2+)$(5"=$-.$*"./"C".#$/"$vv$É$"#$SÑ$É$/"$+3(+=22+$7*27(*9A+,8-"$/"$/)7(*#$-4$
"'#$*)=-7)*)$XZ.#*)"$uY;$:+-',"-*'$'2+-#,2.'$'2.#$(+2*'$(772*#)"';$$

D(.'$+3"''(,$'-,5(.#?$=3"'#$+"$'-1'#*(#$/"$/)7(*#$-/$8-,$"'#$-#,+,')$"#$,+$7"*C"#$J$+($*)(=#,2.$/3j#*"$7+-'$
7*27*"?$7-,'8-"$(-=-.$7*2/-,#$'"=2./(,*"$.3"'#$F2*C);$62-#"F2,'$+($=2.5"*',2.$/-$'-1'#*(#$/"$/)7(*#$
*"'#"$F(,1+"$XZ.#*)"$SY;$$

MF,.$ /3)=(*#"*$ +3%A72#%&'"$8-"$ +($ /)7*2#2.(#,2.$/"$ ="#$ (+=A."$ "'#$ 7+-'$ /,FF,=,+"$ 8-"$/(.'$ +"$ =('$ /-$
7%).A+(=)#A+&."?$ +"$ C,+,"-$ *)(=#,2.."+$ "'#$ =%(-FF)$ J$ el$á!$ (5(.#$ /3(K2-#"*$ +"$ 12*(.";$ !"##"$
C2/,F,=(#,2.$.3($7('$/"$=2.')8-".="$'-*$+($=2.5"*',2.$/"$+($*)(=#,2.$XZ.#*)"$wY;$

=)F10g)E6N*+/O?d)D)F10g)EES=)-d>)GR,)"7#<`3d)-d=)GR,)`N*;(E3O=)629@)0A)'L]d)
@1Q@)83326827819)#h)6A)-:)F89)f)--K)l$)
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0($ #*2,',&C"$ '2+-#,2.$ =2.','#"$ J$ (-9C".#"*$ +($ #"C7)*(#-*"$ /3,**(/,(#,2.$ J$ uwl$á!$ XZ.#*)"$ vY;$ 0"$
*"./"C".#$".$/,&.A."$(*2C(#,8-"$=K/$'3)+&5"$J$|S$É$C(,'$,+$"'#$".=2*"$(==2C7(9.)$/-$'-1'#*(#$/"$
/)7(*#$-/$*)=-7)*)$J$%(-#"-*$/"$wÑ$É;$

ZFF"=#-"*$+3,**(/,(#,2.$J$uwl$á!$7"./(.#$wl$C,.$XZ.#*)"$|Y$"#$el$C,.$XZ.#*)"$eY$."$7"*C"##".#$7('$/"$
=2.5"*#,*$ =2C7+&#"C".#$ +"$ '-1'#*(#$ /"$ /)7(*#$ -/;$ 0"'$ *"./"C".#'$ ".$ /,&.A."$ (*2C(#,8-"$ =K/$
'3)+&5".#$*"'7"=#,5"C".#$J$ww$"#$vS$É$#(./,'$8-"$+"$'-1'#*(#$/"$/)7(*#$-/$"'#$*)=-7)*)$J$|v$"#$vl$É;$
M,.',?$.2-'$(52.'$)#)$'-*7*,'$/"$=2.'#(#"*$8-3-."$ ,**(/,(#,2.$7*2+2.9)"$."$=2./-,#$7('$(-$=2C72')$
/3,.#)*j#$=K/$ (5"=$-.$ *"./"C".#$'-7)*,"-*$ XZ.#*)"'$ v$å$eY;$ 0($ =,.)#,8-"$/"$ +($ *)(=#,2.$'"C1+"$ #*&'$
+".#";$

02*'8-"$ ub=%+2*2bvb)#%A.A+1".R&."$ "'#$ -#,+,')?$ +($ =('=(/"$ *)(=#,2.."++"$ vb&=)b/,9o@-R-_,$ "'#$ C2,.'$
"FF,=(="$ 8-"$ /(.'$ +"$ =('$ /-$ 7%).A+(=)#A+&."$ =2./-,'(.#$ (-$ /,&.A."$ (*2C(#,8-"$ ?J4;$ Z.$ "FF"#?$ +"$
*"./"C".#$".$/,&.A."$(*2C(#,8-"$=K/$'3)+&5"$J$|S$É$=2.#*"$Ñl$É$72-*$?J4;$0"'$=2-7+(9"'$/"$@-R-_,$
7"*C"##(.#$/"$F2*C"*$/"'$+,(,'2.'$!'7b!'7SXM*Y$/)=*,#'$7+-'$%(-#$"#$(A(.#$*"=2-*'$(-O$=2C7+"O"'$"%&$
/"$ 12*"$ .3"C7+2,".#$ 7('$ /"$ 7%).A+"(=)#A+&."'$ '-'1#,#-)';$ !2+21"*#$ &%4 "2<$ -#,+,'".#$ +32=#bubA."?$
Nç*'#."*$&%4"2;$"C7+2,".#$ +"$7%).A+(=)#A+&."$"#$ +"$7*27bSbA.bub2+?$#(./,'$8-"$+3)8-,7"$/"$@2/"*8-,'#$
-#,+,'"$/,FF)*".#'$(+=A."'$5*(,'$'-'1#,#-)'$7(*$-.$9*2-7"C".#$7%).A+"?$#*,C)#%A+',+A+"?$*bI-$2-$".=2*"$
%bI-;$

MF,.$ /"$ C"'-*"*$ +3,.F+-".="$ /3-.$ '-1'#,#-(.#$ /-$ 7%).A+(=)#A+&."$ '-*$ +($ =('=(/"$ *)(=#,2.."++"?$ +"$
ub)#%A.A+bvbC)#%2OA1".R&."$"'#$".'-,#"$)#-/,)$/(.'$+($=('=(/"$*)(=#,2.."++"$vb&=)b/,9o@-R-_,;$

CC<D<L<L< ?26H*&4"#)+"%'O5&46)+!)#%"*%40#)5!&+&*%4+,%1)=H2&4&*4!)('%')*4!"#"4

Z.'-,#"?$ -.$ (+=A."$ (*2C(#,8-"$ '-1'#,#-)$ 7(*$ -.$ 9*2-7"C".#$ 72'')/(.#$ ="##"$ F2,'$ -.$ =(*(=#&*"$
C)'2C&*"$/2.."-*$"'#$)#-/,)$/(.'$+($=('=(/"$*)(=#,2.."++"$vb&=)b/,9o@-R-_,$X6(1+"(-$ulY;$D(.'$ +"'$
=2./,#,2.'$ 27#,C,')"'$ 7*)=)/"CC".#?$ +"$ /,&.A."$ (*2C(#,8-"$ '2-%(,#)$ =-4$ .3"'#$ ,'2+)$ 8-3(5"=$ -.$
*"./"C".#$/"$Sv$É?$(==2C7(9.)$/"$Se$É$/"$'-1'#*(#$/"$/)7(*#$-4;$$

D(.'$-.$7*"C,"*$#"C7'?$="$'2.#$+"'$=2./,#,2.'$/3,**(/,(#,2.$'2-'$C,=*2b2./"'$8-,$'2.#$C2/,F,)"'$+2*'$
/3"''(,'$*)(+,')'$'-*$ +"$'-1'#*(#$-4;$Z.'-,#"$ +"$'-1'#*(#$-/$"'#$J$ +3)#-/"$"#$".F,.?$/3(-#*"'$7%2'7%,."'$
'2.#$".5,'(9)"';$$

Tableau 10 : Cascade réactionnelle 4-exo-dig/Suzuki avec le 1-éthynyl-4-méthoxybenzène 

3 mol% Pd(OAc)2
6 mol% phosphine

1,4 éq. EtMgBr
1,3 éq. B(Oi-Pr)3

THF
Conditions MW1b R = CH2OMe

1c R = TMS

R

Br

O

O

31b R = CH2OMe
31c R = TMS

O

O

R

OMe

OMe1,3 éq.

 
"973GA) (Q4@7327)N!O) 5S1@5S89A) $19687819@)#h) !A96AFA97)

u u|$C,.$J$uul$á! Sv$É$=-4 

w el$C,.$J$uul$á! Sz$É$=-4 

v 

-4$X!>SB<"Y 

el$C,.$J$uwl$á! l$É$=-4 

| u|$C,.$J$uul$á! =-/o-/)^$uol?Ñ 

e el$C,.$J$uul$á! w~$É$=-/ 

~ 

::%w 

eÑ$É$=-/ 

z Ä(.#7%2' =-/o-/$Ü$uow?w 

Ñ 

-/$X6<@Y 

Äb:%2' 

el$C,.$J$uwl$á! 

=-/o-/$Ü$uow?w 
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ul <"b:%2' =-/o-/$Ü$uo|?v 

uu 

 

D(5"b:%2' 

 

l$É)=-/ 

0"$'"=2./$"''(,$(5"=$+"$'-1'#*(#$/"$/)7(*#$-4$=2.','#"$J$"FF"=#-"*$+3,**(/,(#,2.$7"./(.#$-."$%"-*"$J$
uul$á!;$0"$*"./"C".#$".$/,&.A."$(*2C(#,8-"$=-4$(-9C".#"$+)9&*"C".#$J$Sz$É$"#$|v$É$/-$'-1'#*(#$
/"$/)7(*#$."$*)(9,#$7('$XZ.#*)"$SY;$0($=('=(/"$*)(=#,2.."++"$"'#$(+2*'$ ,**(/,)"$7"./(.#$-."$%"-*"$J$
uwl$á!?$C(,'$(-=-."$=2.5"*',2.$.3"'#$21'"*5)"?$ +"$'-1'#*(#$/"$/)7(*#$-4$"'#$*)=-7)*)$J$%(-#"-*$/"$
zl$É$XZ.#*)"$wY;$

D(.'$ +($ /"-O,&C"$ 7(*#,"$ /"$ +3)#-/"?$ =3"'#$ +"$ '-1'#*(#$ /"$ /)7(*#$ -/$ 8-,$ "'#$ C,'$ J$ *)(9,*$ /(.'$ +"'$
=2./,#,2.'$ 7*)=)/"CC".#$ 27#,C,')"'$ /"$ +($ =('=(/"$ *)(=#,2.."++";$ M7*&'$ Sl$ C,.$ /3,**(/,(#,2.$ J$
uul$á!?$ +"$ *(772*#$=-/o-/$ "'#$ /"$ uol?Ñ$ XZ.#*)"$ vY;$ 0"'$ =2./,#,2.'$ /3,**(/,(#,2.$ '2.#$ (+2*'$C2/,F,)"';$
!2CC"$/(.'$ +($7*"C,&*"$7(*#,"$/"$ +3)#-/"?$ +"$'-1'#*(#$"'#$#2-#$/3(12*/$=%(-FF)$/(.'$ +"'$=2./,#,2.'$
*)(=#,2.."++"'$/"$+($=('=(/"$7"./(.#$-."$%"-*"$J$uul$á!$XZ.#*)"$|Y$7-,'$7"./(.#$-."$%"-*"$J$uwl$á!$
XZ.#*)"$eY;$0"$*"./"C".#$".$=2C72')$=-/$'3)+&5"$*"'7"=#,5"C".#$J$w~$É$"#$J$eÑ$É;$eu$É$7-,'$Sz$É$
/"$'-1'#*(#$/"$/)7(*#$-/$"'#$(+2*'$*)=-7)*);$$

Z.F,.?$ /"'$ 7%2'7%,."'$ #*&'$ ".=2C1*)"'$ "#$ J$ =(*(=#&*"$ )+"=#*2/2.."-*$ 7+-'$ F2*#$ '2.#$ -#,+,')"'$
XN,9-*"$wuY$^$+"$Ä(.#7%2'?$-.$+,9(./$1,/".#(#"$72'')/(.#$-.$(.9+"$/"$I,#"$,C72*#(.#uvz$XZ.#*)"$ÑY$C(,'$
(-'',$ +"$ Ä:%2'$ XZ.#*)"$ulY?$ +"$<"b:%2'$ XZ.#*)"$uuY$"#$ +"$D(5"b:%2'$ XZ.#*)"$uSY?$ ".$ 5(,.$7-,'8-"$ +"$
'-1'#*(#$/"$/)7(*#$-/$"'#$#2-K2-*'$C(K2*,#(,*"$/(.'$="'$=('b+J;$$

$

O
PPh2PPh2

Xantphos

i-Pr

i-Pr
PCy2
i-Pr

X-Phos

Me
PCy2

Me-Phos

Me2N
PCy2

Dave-Phos  
Figure 31 : Phosphines utilisées dans la cascade 4-exo-dig/Suzuki 

b%,H,?, "7Q6A)6A)02)/2@/26A)3G2/78199A00A)>;68,;68<B(QkQM8)2cA/)Q9)20/.9A)
@80.0G)

MF,.$ /3)#"./*"$ +"$ =%(C7$ /3(77+,=(#,2.$ /"$ ="##"$ =('=(/"$ *)(=#,2.."++"$ vb&=)b/,9o@-R-_,?$ -.$ (+=A."$
',+A+)$ "'#$ )#-/,)$ /(.'$ +($ =('=(/"$ *)(=#,2.."++";$ 0"$ =2C7+"O"$ "%&$ /"$ 12*"$ F2*C)$ (5"=$ +"$
#*,C)#%A+',+A+)#%A."$'3"'#$*)5)+)$"FF,=(="$/(.'$+"'$#*(5(-O$/"$@2/"*8-,'#;uvv$4+$"'#$#2-#$/3(12*/$".9(9)$
/(.'$+"'$=2./,#,2.'$27#,C,')"'$/"$+($=('=(/"$*)(=#,2.."++"$(5"=$+"$'-1'#*(#$/"$/)7(*#$-4$X6(1+"(-$uu?$
Z.#*)"$uY;$$

D(.'$ +"'$=2./,#,2.'$27#,C(+"'$/)5"+277)"'$7*)=)/"CC".#?$ +"$'-1'#*(#$/"$/)7(*#)-4)"'#$C(K2*,#(,*"$
/(.'$ +"$ 1*-#$ *)(=#,2.."+$ /3(7*&'$ +3(.(+A'"$ 7(*$ ]<[$ u>$ "#$ (==2C7(9.)$ /3(-$ C2,.'$ /"-O$ 7*2/-,#'$
'"=2./(,*"'$.2.$ ,/".#,F,)'$ XZ.#*)"$ uY;$ 0"$CjC"$*)'-+#(#$"'#$21#".-$".$ *)(+,'(.#$ +($/)7*2#2.(#,2.$J$
el$á!$ XZ.#*)"$ SY;$ Z.F,.$ ".$ *)(+,'(.#$ +($ /)7*2#2.(#,2.$ '2-'$ ,**(/,(#,2.$C,=*2b2./"'$ ul$ C,.$ J$ ~l$á!?$
(-=-."$=2.5"*',2.$.3"'#$21'"*5)"$XZ.#*)"$wY;$M7*&'$="'$*)'-+#(#'$7"-$7*21(.#'?$+"$*b1-#A++,#,-C$"'#$/"$
.2-5"(-$"C7+2A)$"#$ +"$'-1'#*(#$/"$/)7(*#)-4)"'#$ #2#(+"C".#$=2.'2CC)$XZ.#*)"'$vY;$!"7"./(.#?$ +"$
/,&.A."$',+A+)$'2-%(,#)$-H4$.3"'#$21'"*5)$8-3J$+3)#(#$/"$#*(="'$"#$7+-',"-*'$7*2/-,#'$'"=2./(,*"'$.2.$
,/".#,F,)'$'2.#$F2*C)';$M5"=$="$CjC"$'-1'#*(#$-4?$-.$"''(,$"'#$)9(+"C".#$*)(+,')$(5"=$+($/77F$=2CC"$
+,9(./$/-$7(++(/,-C$(5"=$ +"$CjC"$*)'-+#(#$ XZ.#*)"$|Y;$Z.F,.?$-.$(-#*"$ "''(,$"'#$ *)(+,')$(5"=$-.$=2b
'2+5(.#;$Z.$"''(A(.#$/"$*".F2*="*$ +3(=#,2.$/-$ +,#%,".$7(*$ +3(K2-#$/"$><:M?$-.$7*2/-,#$'"=2./(,*"$:@$
"'#$F2*C)$/"$C(.,&*"$C(K2*,#(,*"$/3(7*&'$+3(.(+A'"$7(*$]<[$/-$7*2#2.$"FF"=#-)"$'-*$+"$1*-#?$C(,'$="$

                                                
148 van Leeuwen, P. W. N. M.; Kamer, P. C. J.; Reek, J. N. H.; Dierkes, P., Chem. Rev. 2000, 100. 
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=2C72')$ .3"'#$ 7('$ '#(1+"$ '-*$ ',+,="$ "#$ ."$ 7"-#$ 7('$ j#*"$ ,/".#,F,)$ XZ.#*)"$ eY;$ 0"$ ><:M$ #*&'$
%A9*2'=27,8-"$.3"'#$7+-'$-#,+,')$7(*$+($'-,#";$

Z.F,.?$+"$'-1'#*(#$',+A+)$-/$"'#$)9(+"C".#$".9(9)$/(.'$+"'$=2./,#,2.'$/"$+($=('=(/"$*)(=#,2.."++"$C(,'$
+"$=2C72')$'2-%(,#)$-H/$.3"'#$21'"*5)$8-3".$ #*(="?$(5"=$/"'$7*2/-,#'$ '"=2./(,*"'$"#$ +($=2.5"*',2.$
.3"'#$7('$=2C7+&#"$XZ.#*)"$~Y;$

Tableau 11 : Cascade réactionnelle 4-exo-dig/Suzuki avec le TMS-éthyne 

O

O

R

TMS

3 mol% Pd(OAc)2
6 mol% PPh3
1,4 éq. base

1,3 éq. B(Oi-Pr)3

THF
MW 110 °C

1b R = CH2OMe
1c R = TMS

17b R = CH2OMe
17c R = TMS

R

Br

O

O TMS

1,3 éq.
 

"973GA) (Q4@7327)N!O) 42@A) CQ3GA)83326827819)NF89O) !G@Q0727)

u Z#<9I*$( -4$à$:@ 

S Z#<9I*$1 -4$à$:@ 

w Z#<9I*$= -4 

v #*(="'$-H4$à$:@ 

|" #*(="'$-H4$à$:@ 

eF 

-4$X!>SB<"Y u|$C,. 

:@$/)9*(/)$'-*$',+,=" 

~ -/$X6<@Y 

*bI-0,$/ 

Sl$C,. -/$à$#*(="'$-H4$à$:@ 
($^$+"$C(9.)',".$"'#$(9,#)$u$%$J$#"C7)*(#-*"$(C1,(.#"$a$1$^$+"$C(9.)',".$"'#$=%(-FF)$u$%$J$el$á!$a$=$^$+"$C(9.)',".$"'#$=%(-FF)$
ul$C,.$J$~l$á!$(-$<d$a$/$^$+"$+,#%,".$"'#$(9,#)$u|$C,.$J$b~z$á!$a$"$^$ +($7%2'7%,."$"C7+2A)"$"'#$+($/77F$a$F$^$ +"$'2+5(.#$"C7+2A)$
"'#$-.$C)+(.9"$6>No><:M$^$uol?u$a$:@$^$7*2/-,#$'"=2./(,*"$

I,".$8-"$ +"$6<@b)#%A."$'2,#$/)=*,#$/(.'$ +($ +,##)*(#-*"$=2CC"$)#(.#$7"*F2*C(.#$/(.'$/"'$=2-7+(9"'$
/"$@-R-_,$(5"=$ F2*C(#,2.$/-$12*(."$ '*4 ('%5?$ +"'$=2./,#,2.'$ *)(=#,2.."++"'$/"$.2#*"$ =('=(/"$."$'2.#$
7('$ "FF,=(="'$ (5"=$ ="#$ (+=A."$ ',+A+);$ 0"$ =%(C7$ /3(77+,=(#,2.$ "'#$ ".'-,#"$ )#"./-$ J$ /"'$ (+=A."'$
(+,7%(#,8-"';$

b%,H,=, j7Q6A)6A)02)/2@/26A)3G2/78199A00A)>;68,;68<B(QkQM8)2cA/)6A@)
20/.9A@)2085S278RQA@)

D"'$ (+=A."'$ (+,7%(#,8-"'$ '2.#$ C,'$ J$ +3)#-/"$ /(.'$ +($ =('=(/"$ *)(=#,2.."++"$ vb&=)b/,9o@-R-_,$^$ +"$
vb7%).A+bub1-#A."$"#$ +"$wb=A=+2%"OA+bub7*27A.";$ 4+'$."$=2./-,'".#$7('$J$/"$C",++"-*'$ *)'-+#(#'$/(.'$
/"'$=2./,#,2.'$',C,+(,*"'$J$="++"'$#"'#)"'$72-*$+"$#*,C)#%A+',+A+)#%A.";$0"'$".#*)"'$u$/-$6(1+"(-$uS$"#$
6(1+"(-$uw$ *"7*"..".#$ +"'$=2./,#,2.'$8-,$ '"$ '2.#$(5)*)"'$"FF,=(="'$/(.'$ +"$=('$/-$7%).A+(=)#A+&.";$
!2CC"$ /)KJ$ 21'"*5)$ '-*$ +"'$ "O"C7+"'$ /"'$ 7%).A+(=)#A+&."'$ '-1'#,#-)'?$ ".$ ".9(9"(.#$ +3(+=22+$
7*27(*9A+,8-"$ 7*2#)9)$ '2-'$ F2*C"$ /"$ C)#%2OA+") -4) "#$ ".$ /)7*2#2.(.#$ +3(+=A."$ 7(*$ +"$ *)(=#,F$ /"$
G*,9.(*/?$+"'$7*2/-,#'$'2-%(,#)'$=?4$"#$==4$."$'2.#$7('$21'"*5)';$

0"'$ /)7*2#2.(#,2.'$ /"'$ (+=A."'$ (+,7%(#,8-"'$ '2.#$ *)(+,')"'$ 7(*$ /"-O$ /,FF)*".#"'$ 7*2=)/-*"'$^$ J$
#"C7)*(#-*"$ (C1,(.#"$ =2CC"$ /(.'$ +"'$ =2./,#,2.'$ 27#,C,')"$ XZ.#*)"$ u?$ 6(1+"(-$uS$a$ Z.#*)"$ u?$
6(1+"(-$uwY$ "#$ J$ |l$á!$ XZ.#*)"$ S?$ 6(1+"(-$uS$a$ Z.#*)"$ S?$ 6(1+"(-$uwY;$ M5"=$ +"$ vb7%).A+bub1-#A."?$ +($
=2.5"*',2.$"'#$.-++"$ "#$(5"=$ +"$wb=A=+2%"OA+bub7*27A."?$ +($=2.5"*',2.$.3"'#$7('$=2C7+&#"?$C(+9*)$ +($
F2*C(#,2.$/3-.$7*2/-,#$'"=2./(,*"$C(,'$+"$/,&.A."$==4$.3"'#$7('$21'"*5);$

Z.$ *"5(.=%"?$ +2*'8-"$ =3"'#$ +"$ *b1-#A++,#,-C$ 8-,$ "'#$ -#,+,')$ 72-*$ /)7*2#2."*$ +3(+=A."?$ +"$ '-1'#*(#$ /"$
/)7(*#) -4) "'#$ =2.'2CC)$ #2#(+"C".#?$ C(,'$ (-$ C2,.'$ #*2,'$ 7*2/-,#'$ '"=2./(,*"'$ '2.#$ F2*C)'$ /(.'$
=%(8-"$ =('$ X6(1+"(-$uS?$ Z.#*)"$ w$a6(1+"(-$uw?$ Z.#*)"$ wY;$ 0"'$ 7*2/-,#'$ (##"./-'$ =?4$ "#$ ==4$
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'2.#$F2*C)'$/"$ F(`2.$C,.2*,#(,*"?$ ".$C)+(.9"$ ,.')7(*(1+"$(5"=$7+-',"-*'$7*2/-,#'$ '"=2./(,*"'$.2.$
,/".#,F,)';$

Tableau 12 : Cascade réactionnelle avec le 4-phenyl-1-butyne 

 

3 mol% Pd(OAc)2
6 mol% PPh3
1,4 éq. base

1,3 éq. B(Oi-Pr)3

THF
MW 15 min à 110 °C

1b
32b

Br

O

O

O

O

OMeOMe

1,3 éq.

 
"973GA$ 42@A) !G@Q0727)

u Z#<9I*$( -4)'"-+ 

S Z#<9I*$1 -4)'"-+ 

w *bI-0,$= #*(="')=?4$à$:@ 
($^$+"$C(9.)',".$"'#$(9,#)$u$%$J$#"C7)*(#-*"$(C1,(.#"$a$1$^$+"$C(9.)',".$"'#$=%(-FF)$u$%$J$|l$á!$a$=$^$+"$+,#%,".$"'#$(9,#)$u|$C,.$
J$b~z$á!;$

Tableau 13 : Cascade réactionnelle avec le 3-cyclohexyl-1-propyne 

1,3 éq.

3 mol% Pd(OAc)2
6 mol% PPh3
1,4 éq. base

1,3 éq. B(Oi-Pr)3

THF
MW 15 min à 110 °C

1b 33b

Br

O

O

OMe O

O

OMe

 
"973GA$ 42@A) !A96AFA97)

u$
 

Z#<9I*$( -4)'"-+ 

S Z#<9I*$1 -4$à$:@ 

w *bI-0,$= #*(="'$==4$à$:@ 
($^$+"$C(9.)',".$"'#$(9,#)$u$%$J$#"C7)*(#-*"$(C1,(.#"$a$1$^$+"$C(9.)',".$"'#$=%(-FF)$u$%$J$|l$á!$a$=$^$+"$+,#%,".$"'#$(9,#)$u|$C,.$
J$b~z$á!;$

0"$*b1-#A++,#%,-C$/)7*2#2."$/"$C(.,&*"$7+-'$"FF,=(="$+3(+=A."$(+,7%(#,8-"?$C2,.'$(=,/"$8-"$+"$7*2#2.$
/3-.$(+=A."$(*2C(#,8-"$2-$',A+)$"#$="=,$/-$F(,#$/"$'2.$7k($8-,$"'#$1,".$'-7)*,"-*$J$="+-,$/-$G*,9.(*/$
"C7+2A);$!"##"$)#-/"$'-*$/"'$(+=A."'$(+,7%(#,8-"'$#*&'$7"-$*)(=#,F'?$(,.',$8-"$="++"$'-*$+"$6<@b)#%A."$
7"*C"##".#$/"$/)F,.,*$/"'$+,C,#"'$/3(77+,=(#,2.$/"$.2#*"$C)#%2/";$

b%,H,>, "7Q6A)6A)02)/2@/26A)3G2/78199A00A)>;68,;68<B(QkQM8)2cA/)6A@)G9.9A@)
6A)7.5A)?K)

M7*&'$(52,*$)#-/,)$/,FF)*".#"'$=+(''"'$/3(+=A."'?$/"'$=2C72')'$/"$#A7"$).A."$'2.#$".9(9)'$/(.'$+"'$
=2./,#,2.'$/"$+($=('=(/"$*)(=#,2.."++"$vb&=)b/,9o@-R-_,;$$

0"$ 7*"C,"*$ "'#$ +"$ SbC)#%A+bub1-#&.bwbA."$?KU$ =2CC"*=,(+$ X6(1+"(-$uvY;$ 0"'$ /"-O$/,FF)*".#"'$ 1('"'$
'2.#$ )#-/,)"'?$ +"$ *)(=#,F$ /"$ G*,9.(*/$ Z#<9I*$ "#$ +"$ *b1-#A++,#%,-C;$ D"$ 7+-'?$ 7+-',"-*'$ =2./,#,2.'$
/3,**(/,(#,2.$'2-'$C,=*2b2./"'$'2.#$)9(+"C".#$J$+3"''(,;$

Tableau 14 : Cascade réactionnelle 4-exo-dig/Suzuki avec le 2-méthyl-1-butèn-3-yne 
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3 mol% Pd(OAc)2
6 mol% PPh3
1,4 éq. base

1,3 éq. B(Oi-Pr)3

THF
Conditions MW1b R = CH2OMe

1c R = TMS

R

Br

O

O

34b R = CH2OMe
34c R = TMS

O

O

R

20f

$

"973GA) (Q4@7327)N!O) 42@A) $19687819@)#h) !G@Q0727)

u Z#<9I*$( =>4o-4)^$uo| 

S *bI-0, 
u|$C,.$J$uul$á! 

l$É)=>4 

w 

-4$X!>SB<"Y 

Z#<9I*$( l$É)=>/ 

v Z#<9I*$1 ~S$É$=>/ 

| 
-/$X6<@Y 

*bI-0, 

el$C,.$J$uul$á! 

vu$É$=>/ 
($^$+"$C(9.)',".$"'#$=%(-FF)$u$%$J$el$á!$a$1$^$+"$C(9.)',".$"'#$(9,#)$u$%$J$#"C7)*(#-*"$(C1,(.#"$

03).A."$"'#$#2-#$/3(12*/$".9(9)$(5"=$+"$'-1'#*(#$/"$/)7(*#$-4$/(.'$+"'$=2./,#,2.'$27#,C(+"'$8-,$2.#$
7"*C,'$ /321#".,*$ -.$ *"./"C".#$ /"$ Ñl$É$ /-$ /,&.A."$ (*2C(#,8-"$ ?J4$ (5"=$ +"$ 7%).A+(=)#A+&."$
XZ.#*)"$uY;$0"$=2C72')$C(K2*,#(,*"$J$+3,''-"$/"$u|$C,.$/3,**(/,(#,2.$J$uul$á!$'2-'$C,=*2b2./"'$"'#$ +"$
'-1'#*(#$/"$/)7(*#)-4;$V."$F(,1+"$=2.5"*',2.$"'#$#2-#$/"$CjC"$21'"*5)";$$

D(.'$ -.$ /"-O,&C"$ "''(,?$ =3"'#$ +"$ *b1-#A++,#,-C$ 8-,$ "'#$ -#,+,')$ 72-*$ /)7*2#2."*$ +3(+=A."$ XZ.#*)"$SY;$
!2.#*(,*"C".#$ J$ #2-'$ +"'$ "O"C7+"'$ #"'#)'$ K-'8-"b+J$ (5"=$ ="##"$ 1('"?$ (-=-."$ =2.5"*',2.$ .3"'#$
21'"*5)";$

Z.'-,#"$ ="$ '2.#$ +"'$ =2./,#,2.'$ /3,**(/,(#,2.$ 8-,$ '2.#$ C2/,F,)"';$ 0"$ '-1'#*(#$ /"$ /)7(*#$ "'#$ =%(-FF)$
7"./(.#$ -."$ %"-*"$ J$ uul$á!$ /(.'$ +"'$ =2./,#,2.'$ /"$ +($ =('=(/"$ *)(=#,2.."++"$ (5"=$ +"$ *)(=#,F$ /"$
G*,9.(*/?$C(,'$+"$*)'-+#(#$"'#$+"$CjC"$XZ.#*)"$wY;$$

0"$7(*(C&#*"$C2/,F,)$'-,5(.#$"'#$+"$'-1'#*(#$/"$/)7(*#?$+3(+=A."$',+A+)$-/$"'#$/"$.2-5"(-$-#,+,')$/(.'$
+"'$ =2./,#,2.'$ /"$ +($ =('=(/"$ *)(=#,2.."++"$ vb&=)b/,9o@-R-_,;$ !"$ '-1'#*(#$ /"$ /)7(*#$ -/$ '"$ *)5&+"$
1"(-=2-7$7+-'$*)(=#,F$7-,'8-"$+($=2.5"*',2.$"'#$=2C7+&#"$8-"++"$8-"$'2,#$+($1('"$-#,+,')"?$+"$*)(=#,F$/"$
G*,9.(*/$XZ.#*)"$vY$2-$+"$+,#%,".$XZ.#*)"$|Y;$0"$#*,&.A."$=>/$"'#$,'2+)$(5"=$/"'$*"./"C".#'$*"'7"=#,F'$
/"$~S$"#$vu$É;$$

!"'$ *)'-+#(#'$ '2.#$ '-*7*".(.#';$ D3-."$ 7(*#?$ +3).A."$ ?KU$ F2*C"$ +"$ =2C7+"O"$ "%&$ /"$ 12*"$ /"$ F(`2.$
7"*F2*C(.#"$ 7-,'8-"$ +"$ #*,&.A."$ =>/$ "'#$ 21#".-$ (5"=$ -.$ *"./"C".#$ /"$ ~S$É$ (5"=$ +"$ '-1'#*(#$ /"$
/)7(*#$-/;$D3(-#*"$7(*#?$.2-'$'(52.'$8-"$+"$'-1'#*(#$/"$/)7(*#$-4$7"-#$*)(+,'"*$+"$=2-7+(9"$/"$@-R-_,$
"FF,=(="C".#$(5"=$ +"$=2C7+"O"$"%&$/"$12*"$/-$7%).A+(=)#A+&.";$<(,'$+"$=2-7+(9"$."$F2.=#,2.."$7('$
(5"=$+"$12*2.(#"$/"$+3).A."$?KU;$$

V.$/"-O,&C"$).A."$?K0$'-1'#,#-)$7(*$-.$)#%"*$',+A+)$"'#$(+2*'$".9(9)$/(.'$ +($=('=(/"$*)(=#,2.."++"?$
/(.'$ +"'$ =2./,#,2.'$ 27#,C,')"'$ (5"=$ +"$ 7%).A+(=)#A+&."$ #2-#$ /3(12*/$ X6(1+"(-$u|Y;$ 0"$ '-1'#*(#$ /"$
/)7(*#$=2C72*#(.#$-.$C)#%2OA+"$-4$."$C&."$7('$(-$#*,&.A."$'2-%(,#)$=:4?$8-"++"$8-"$'2,#$ +($1('"$
-#,+,')";$ 0($ =2.5"*',2.$ "'#$ F(,1+"$ +2*'8-"$ +"$ *)(=#,F$ /"$ G*,9.(*/$ "'#$ -#,+,')$ XZ.#*)"$ uY;$ Z++"$ "'#$ ".$
*"5(.=%"$ =2C7+&#"$ +2*'8-"$ +3).A."$ ?K0$ "'#$ /)7*2#2.)$ 7(*$ +"$ +,#%,".$ C(,'$ +($ *)(=#,2.$ 7*2/-,#$ -.$
C)+(.9"$ /"$ =2C7+"O"$ /"$ /,FF)*".#'$ =2C72')'?$ /2.#$ +"$ 7*2/-,#$ '2-%(,#)$ =:/$ XZ.#*)"$ SY;$ 0"$CjC"$
*)'-+#(#$"'#$21'"*5)$+2*'8-"$+"$'-1'#*(#$/"$/)7(*#$-/$"'#$-#,+,')$XZ.#*)"$wY;$
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Tableau 15 : Cascade réactionnelle 4-exo-dig/Suzuki avec un ényne substitué par un éther 
silylé 20l 

OTBS

3 mol% Pd(OAc)2
6 mol% PPh3
1,3 éq. base

1,3 éq. B(Oi-Pr)3

THF
MW 15 min à 110 °C1b R = CH2OMe

1c R = TMS

R

Br

O

O

35b R = CH2OMe
35c R = TMS

O

O

R

TBSO
1,3 éq.

 
"973GA) (Q4@7327)N!O) 42@A) !A96AFA97)

u Z#<9I*$( =:4o-4)^$uou 
S 

-4$X!>SB<"Y 
=:4$".$C)+(.9"$(5"=$/3(-#*"'$:@ 

w -/$X6<@Y 
*bI-0, #*(="'$/"$=:/$

/)9*(/(#,2. 
($^$+"$C(9.)',".$"'#$=%(-FF)$u$%$J$el$á!$$

M,.',?$ +3).A."$ ?K0$ ."$ 7"*C"#$ 7('$ /"$ C"."*$ (-$ #*,&.A."$ =:$ 7(*$ +($ =('=(/"$ *)(=#,2.."++"$
vb&=)b/,9o@-R-_,$/(.'$+"'$=2./,#,2.'$8-"$.2-'$(52.'$)#-/,)"';$!"$.3"'#$7('$-.$7*21+&C"$/"$'#(1,+,#)$
/-$7*2/-,#$'2-%(,#)$=:4$7-,'8-3,+$"'#$1,".$21'"*5)$/(.'$+"'$=2./,#,2.'$27#,C(+"'$XZ.#*)"$uY?$C(,'$"++"$
."$'2.#$7('$(/(7#)"'$72-*$21#".,*$-."$=2.5"*',2.$=2C7+&#"$/"$+($*)(=#,2.;$0"$#*,&.A."$=:/$'"C1+"$
,.'#(1+"$"#$+($*)(=#,2.$.3"'#$7('$=%,C,2')+"=#,5";$XZ.#*)"$S$å$wY$$

b%,H,:, $19/0Q@819)

[2-'$ (52.'$ C,'$ (-$ 72,.#$ /"'$ =2./,#,2.'$ *)(=#,2.."++"'$ 7"*C"##(.#$ ".$ -."$ )#(7"$ /"$ C"."*$ J$ /"'$
'#*-=#-*"'$/"$#A7"$/,&.A."$(*2C(#,8-"$2-$#*,&.A."$J$7(*#,*$/-$'-1'#*(#$=2C72*#(.#$=A=+2%"O&."$/"$
#A7"$ -$ X@=%)C($~SY;$ !"##"$ =('=(/"$ *)(=#,2.."++"$ 7"*C"#$ /"$ F2*C"*$ -."$ +,(,'2.$ !'7Sb!'7$ 7(*$ -.$
=2-7+(9"$/"$@-R-_,?$="$8-,$"'#$C2,.'$/)=*,#$/(.'$+($+,##)*(#-*"$8-"$/"'$=2-7+(9"'$/"$@-R-_,$=+('',8-"'$
F2*C(.#$ /"'$1,(*A+"';$Z++"$"'#$ )9(+"C".#$ "FF,=(="$(5"=$/"'$(+=A."'$(*2C(#,8-"'$'-1'#,#-)';$D"$7+-'$
"++"$ '3"FF"=#-"$ J$ +($ '-,#"$ /3-."$ *)(=#,2.$ /"$ =A=+2=(*127(++(/(#,2.$ vb&=)b/,9$ "#$ (5"=$ /"'$ *)(=#,F'?$
=(#(+A'"-*'$ "#$ '2+5(.#'$ *"+(#,5"C".#$ =2-*(.#'$ #"+'$ 8-"$ +"$ #*,,'27*272OA12*(."?$ /"'$ (+=A."'$
(*2C(#,8-"'?$+"$6>N$2Ö$+"$'A'#&C"$:/XBM=YSo::%w;

uvS$

O

O

Br
R1

R2

O

O

R1

R2

1,3 eq.

EtMgBr (1,4 eq.)
B(Oi-Pr)3 (1,3 eq.)

Pd(OAc)2 (3 mol%), PPh3 (6 mol%)

THF, MW
52 - 90 %1

$

Schéma 72 : Cascade réactionnelle 4-exo-dig/Suzuki développée au laboratoire 

!"##"$ 52,"$ /"$ 'A.#%&'"$ =A=+2=(*127(++(/(#,2.$ vb&=)b/,9o@-R-_,$ 7"*C"#$ /"$ C"."*$ (-O$ '#*-=#-*"'$
/,).A."'$?J4?$?J/$å$=-/$"#$(-$#*,&.A."$=>/$'2-%(,#)'$/(.'$/"'$*"./"C".#'$=2C7*,'$".#*"$|S$"#$Ñl$É$
(5"=$/"'$(+=A."'$(*2C(#,8-"'$"#$-.$).A."$XN,9-*"$wSY;$

                                                
142 Charpenay, M.; Boudhar, A.; Siby, A.; Schigand, S.; Blond, G.; Suffert, J., Adv. Synth. & Catal. 2011, 353. 
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O

O

TMSO

O

TMS

OMe

O

O

TMSO

O

O

O

TMS

ClMW 15 min à 110 °C 
29b 90 %

MW 15 min à 130 °C
30c 52 %

MW 60 min à 110 °C
34c 72 %

MW 15 min à 110 °C
31c 69 %

MW 15 min à 110 °C
29c 77 %

OMe

 
Figure 32 : Meilleures conditions pour la 4-exo-dig/Suzuki et exemplification 

MF,.$ /3)#"./*"$ +"$ =%(C7$ /3(77+,=(#,2.$ /"$ ="##"$ =('=(/"$ vb&=)b/,9o=2-7+(9"$ =*2,')?$ .2-'$ .2-'$
'2CC"'$,.#)*"'')'$J$+($*)(=#,2.$/"$@2.29('%,*($".$#(.#$8-"$/"-O,&C"$)#(7"$/-$=A=+"$=(#(+A#,8-";$

Q44; ])'-+#(#'$/"$+($=('=(/"$vb&=)b/,9o@2.29('%,*($

M!!"#" $,-)(013*+(,-).G(G'(,53*2:(A/6).)/3.'6.&,/2'*56.06.P,-,5*):(3*.
0($ *)(=#,2.$ /"$ @2.29('%,*($ "'#$ -.$ =2-7+(9"$ ".#*"$ -.$ (+=A."$ 5*(,$ "#$ -.$ /)*,5)$ %(+29).);uw$ D"$
.2C1*"-'"'$ *"5-"'$ F2.#$ *"+(#".#$ +"'$ (5(.=)"'$ *)=".#"'$ /"$ ="##"$ *)(=#,2.;uvÑ$ D3-.$ 72,.#$ /"$ 5-"$
%,'#2*,8-"?$ @#"7%".'$ "#$ !('#*2$ 2.#$ /)=*,#$ +($ 7*)7(*(#,2.$ /"$ /,(*A+(+=A."'$ J$ 7(*#,*$ /3-.$ ,2/-*"$
(*2C(#,8-"$"#$/3-.$=-7*(#"$/3(+=A."$".$+3(1'".="$/3-."$'2-*="$/"$7(++(/,-C;u|l$$

0"$C)=(.,'C"$ 7*)=2.,')$ 7(''"$ 7(*$ +"'$ 8-(#*"$ )#(7"'$ =+('',8-"'$ /3-.$ =2-7+(9"$ 7(++(/2=(#(+A')$^$ uY$
F2*C(#,2.$ /"$ +3"'7&="$ =(#(+A#,8-"?$ SY$ (//,#,2.$ 2OA/(.#"?$ wY$ #*(.'C)#(++(#,2.?$ vY$ )+,C,.(#,2.$
*)/-=#*,="$X@=%)C($~wY;u|u$03)#(7"$/"$#*(.'C)#(++(#,2.$*"'#"$#2-#$J$F(,#$7(*#,=-+,&*"$J$="$=2-7+(9"$=(*$
+3"'7&="$ 2*9(.2C)#(++,8-"$ =-,5*)"$ =(#(+A#,8-"$ "'#$ F2*C)"$ '*4 ('%5$ J$ 7(*#,*$ /"$ +3(+=A."$ 5*(,?$ /3-."$
8-(.#,#)$=(#(+A#,8-"$/"$=-,5*"$"#$/3-."$1('"?$9).)*(+"C".#$(C,.)";$

                                                
13 Sonogashira, K.; Tohda, Y.; Hagihara, N., Tetrahedron Lett. 1975, 16. 
149 Chinchilla, R.; Najera, C., Chem Soc Rev 2011, 40;  Siemsen, P.; Livingston, R. C.; Diederich, F., Angew. Chem. Int. Ed. 
2000, 39. 
150 Stephens, R. D.; Castro, C. E., J. Org. Chem. 1963, 28. 
151 Yang, Z. Y.; Burton, D. J., Tetrahedron Lett. 1990, 31. 
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$

L2Pd(0)

Pd (0) ou Pd (II)

L2Pd

2) addition 
oxydante

3) transmétallation

1) formation de
 l'espèce catalytique

4) élimination
réductriceR1-X

R1

X

R2 Cu

CuX

base + H R2

L2Pd
R1

R2

R1 R2

$

Schéma 73 : Cycle catalytique du couplage de Sonogashira 

0"$ =2-7+(9"$ /"$ @2.29('%,*($ ($ )#)$ +(*9"C".#$ )#-/,)$ "#$ #*2-5"$ /"'$ (77+,=(#,2.'$ /(.'$ +($ 'A.#%&'"$
/3(*A+(+=A."'?uwl?u|S$ %)#)*2(*A+(+=A."'?uw?uwl$ /3).A."';uw?u|w$ D"$ 7+-'?$ +"'$ '-1'#*(#'$ 5,.A+,8-"'$ '2.#$
9).)*(+"C".#$#*&'$*)(=#,F'?$="$8-,$7"*C"#$/"$*)(+,'"*$="##"$*)(=#,2.$J$#"C7)*(#-*"$(C1,(.#";$Z++"$"'#$
(,.',$ (77*)=,)"$ ".$ 'A.#%&'"$ /"$ 7*2/-,#'$ .(#-*"+'$ 7(*$ '($ F(=,+,#)$ /"$ C,'"$ ".$ 2"-5*"$ =(*$ +"'$
,.#"*C)/,(,*"'$%(-#"C".#$F2.=#,2..(+,')'$'2.#$'2-5".#$F*(9,+"';$Z.$"FF"#$+"'$C2#,F'$/"$#A7"$).A."$"#$
&."/,A."'$'2.#$#*&'$7*)'".#'$/(.'$ +"'$7*2/-,#'$.(#-*"+'?$C(,'$.2-'$*"5,"./*2.'$'-*$="$72,.#$/(.'$ +"$
=%(7,#*"$ 444;$n$ #,#*"$/3"O"C7+"?$ +3)8-,7"$/"$0,.'#*-C"++"$($ *"72*#)$-."$'A.#%&'"$/-$ 9(+1(.2+&."?$-.$
-./)=(#*,&."$ -#,+,')$ /(.'$ +($ =%,C,"$ /"'$ 7(*F-C'?$ 8-,$ C"#$ ".$i-5*"$ /"-O$ =2-7+(9"'$ '-=="'',F'$ /"$
@2.29('%,*($X@=%)C($~vY;u|v$

C5H11

Cl

Cl

Pd(PPh3)4, CuI

Et2O, BuNH2
C5H11

Cl

PdCl2(PPh3)2, CuI
pipéridine

TMS

C5H11
TMS

95 %

galbanolène

$

Schéma 74 : Double couplage de Sonogashira pour préparer des undécatriènes par 
Linstrumelle et al. 

M!!"9" W2+(7()*+(,-.06.'*.DN68,N0(5OP,-,5*):(3*.)/3./-.*'&%-6.)('%'1.
7,0?'6.

[2-'$.2-'$,.#)*"''2.'$(-$=2-7+(9"$/"$@2.29('%,*($(F,.$/"$+3-#,+,'"*$/(.'$+($'A.#%&'"$/"'$#*,&.A."'$/"$
#A7"$??$ 7*)=-*'"-*'$ /"'$ F"."'#*(/,&."'$ /"$ #A7"$:?$ J$ +($ 7+(="$/-$ =2-7+(9"$/"$ @#,++"$ -#,+,')$ K-'8-"b+J$
X@=%)C($euY;$M7*&'$(52,*$)#-/,)$+"$=%(C7$/3(77+,=(#,2.$/3-."$7*"C,&*"$=('=(/"$vb&=)b/,9o@-R-_,$8-,$
'3"'#$ (5)*)$ #*27$ *"'#*",.#?$ +321K"=#,F$ '-,5(.#$ /"$ .2#*"$ #*(5(,+$ "'#$ /"$C"##*"$ (-$ 72,.#$ /"'$ =2./,#,2.'$

                                                
130 Genet, J. P.; Blart, E.; Savignac, M., Synlett 1992. 
152 Thorand, S.; Krause, N., J. Org. Chem. 1998, 63;  Takahashi, S.; Kuroyama, Y.; Sonogashira, K.; Hagihara, N., Synthesis 
1980. 
13 Sonogashira, K.; Tohda, Y.; Hagihara, N., Tetrahedron Lett. 1975, 16. 
153 Graham, A. E.; McKerrecher, D.; Davies, D. H.; Taylor, R. J. K., ibid.1996, 37. 
154 Alami, M. d.; Gueugnot, S.; Domingues, E.; Linstrumelle, G. r., Tetrahedron 1995, 51. 
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*)(=#,2.."++"'$ 7"*C"##(.#$ /3(==)/"*$ J$ /,FF)*".#'$ #*,&.A."'$ /"$ #A7"$ ?$ 7(*$ -."$ =('=(/"$
vb&=)b/,9o@2.29('%,*(;$

D(.'$ -."$ 7*"C,&*"$ )#(7"$ /327#,C,'(#,2.$ *)(+,')"$ 7*)=)/"CC".#$ (-$ +(12*(#2,*"?u||$ +"'$ 7(*(C&#*"'$
'-,5(.#'$2.#$)#)$=*,1+)'$^$ +"$'A'#&C"$=(#(+A#,8-"?$ +($1('"$"#$ +"$'2+5(.#$X6(1+"(-$ueY;$03(+=A."$C2/&+"$
-#,+,')$ 72-*$ ="##"$ )#-/"$ "'#$ +"$ 6<@b)#%A.";$ Z.$ ="$ 8-,$ =2.="*."$ +"'$ '-1'#*(#'$ /"$ /)7(*#?$ +3(+=22+$
7*27(*9A+,8-"$-2$"'#$-#,+,')$7-,'8-3,+$"'#$.)="''(,*"$J$+($'"C,b%A/*29).(#,2.$/"'$#*,&.A."'$/"$#A7"$??$
7*)=-*'"-*'$/"'$F"."'#*(/,&."'$/"$#A7"$:;$ã#(.#$/2..)$8-"$="+-,b=,$"'#$'-FF,'(CC".#$*)(=#,F$/(.'$ +($
52,"$/"$'A.#%&'"?$ ,+$"'#$=2.'"*5)$7(*$ +($'-,#";$0"$'-1'#*(#$-4$8-,$.)="'',#"$-."$)#(7"$/"$'A.#%&'"$/"$
7+-'$ .3($ 7('$ )#)$ #"'#)?$ #(./,'$ 8-"$ +3(+=A."$ ',+A+)$ -/$ '3)#(,#$ *)5)+)$ ,."FF,=(="$ /(.'$ +3)#(7"$ /"$
'"C,b%A/*29).(#,2.;uSw$

Tableau 16 : Optimisation de la cascade 4-exo-dig/Sonogashira sur le TMS-éthyne 

TMS

O

O
TMS

5 mol% Pd(0) 
10 mol% CuI

base

solvant
dégazage

MW 20 min à 100 °C

OH

17a
1,5 éq.

OH

Br

O

O

1a  
"973GA) E6NKO) `2@AB(10c297) !A96AFA97)NgO)-H2)NY)-2)gO)

u$ :/X::%wYv$ 'b:*S[>o:%>$^$uoS$ wv$X|eY$

S$ :/X::%wYv$ Z#w[o:%>$^$uoS$ vÑ$XS~Y$

w$ :/X::%wYv$ Z#w[
$($ ee$XuwY$

v$ :/X::%wYv$ 'b:*S[Z#
$($ uw$XvÑY$

|$ :/X::%wYS!+S$ 'b:*S[>o:%>$^$Sow$ v|$XweY$

e$ :/X::%wYS!+S$ Z#w[o:%>$^$Sow$ vS$Xw|Y$

~$1?$=$ :/X::%wYS!+S$ 'b:*S[>o6>N$^$wou$ wS$XSzY$

z$ :/X::%wYS!+S$ 'b:*S[Z#o:%>$^$wou$ uw$XezY$

Ñ$=$ :/X::%wYS!+S$ Z#w[
$($ Sl$X|eY$

ul$=$ :/X::%wYS!+S$ 'b:*S[>
$($ ~u$XuvY$

uu$=$ :/X::%wYS!+S$ 7A**2+,/,."$($ /)9*(/(#,2.$

uS$=$ :/XBM=YSo::%w$^$uoS$ Z#w[
$($ wS$X|zY$

uw$=$ :/XBM=YSo::%w$^$uoS$ 'b:*S[>$ Ñu$

($^$ +($ 1('"$ "'#$ -#,+,')"$ ".$ #(.#$8-"$ '2+5(.#$a$ 1$^$ !"##"$ *)(=#,2.$ ($ )#)$ ,**(/,)"$7"./(.#$ wl$C,.$ J$ ull$á!$a$ =$^$0"$/)9(R(9"$"'#$
"FF"=#-)$J$F*2,/;$

0"'$ 7*"C,&*"'$ =2./,#,2.'$ -#,+,')"'$ '2.#$ 7*2=%"'$ /"$ ="++"'$ 8-,$ '3)#(,".#$ *)5)+)"'$ "FF,=(="'$ /(.'$ +($
=('=(/"$vb&=)b/,9o@#,++"$".$7*)'".="$/3-."$1('"?$+($/,,'27*27A+(C,."$"#$/3,2/-*"$/"$=-,5*"$XZ.#*)"$uY;$

                                                
155 Stage M2 effectué par Sophie Schigand 
123 Thèse du Dr. Catherine Hulot 
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0"$7*2/-,#$C(K2*,#(,*"C".#$ ,'2+)$ "'#$ +"$ '-1'#*(#$ /"$/)7(*#$-2;$ 0"$ 7*21+&C"$ *)=-**".#$ +2*'$ /"$ ="##"$
)#-/"$/327#,C,'(#,2.$5,".#$/"$+($=2.5"*',2.$#2#(+"$/-$'-1'#*(#$/"$/)7(*#$-2$".$/,).A."$?2;$D(.'$ +"'$
".#*)"'$ u$ J$ v?$ +"$ 7(*(C&#*"$ 5(*,(1+"$ "'#$ +"$ 'A'#&C"$ 1('"o'2+5(.#?$ #2-#$ ".$ =2.'"*5(.#$ +"$ 7(++(/,-C$
#)#*(_,'$ #*,7%".A+7%2'7%,."$ =2CC"$ =(#(+A'"-*;$ 02*'8-3-.$ C)+(.9"$ (C,."o1".R&."$ "'#$ -#,+,')?$ +"$
*"./"C".#$".$=2C72')$'2-%(,#)$-H2$"'#$=2C7*,'$".#*"$Sv$"#$vÑ$É;$02*'8-"$+($*)(=#,2.$"'#$"FF"=#-)"$
/(.'$ +($ #*,)#%A+(C,."$ '"-+"?$ +($ *"./"C".#$ ".$/,&.A."$-H2$ (-9C".#"$ J$ ee$É;$ Z.$ *"5(.=%"?$ /(.'$ +($
1('"$/"$>ç.,9?$,+$=%-#"$J$uw$É;$

Z.'-,#"?$=3"'#$ +"$'A'#&C"$=(#(+A#,8-"$8-,$"'#$C2/,F,)?$/-$7(++(/,-C$/,=%+2*-*"$/,7%2'7%,."$"'#$-#,+,')$
XZ.#*)"'$|$b$uuY;$D3(-#*"'$'A'#&C"'$1".R&."o1('"$(C,.)"$'2.#$#"'#)'?$C(,'$+($=2.5"*',2.$.3"'#$K(C(,'$
=2C7+&#"$ .2.$ 7+-'$ XZ.#*)"'$ |$ å$ zY;$ 02*'8-"$ +"'$ 1('"'$ (C,.)"'$ '2.#$ -#,+,')"'$ ".$ #(.#$ 8-"$ '2+5(.#?$
/,FF)*".#'$*)'-+#(#'$'2.#$=2.'#(#)'$^$-."$=2.5"*',2.$/"$Sl$É$/(.'$+($#*,)#%A+(C,."$'"-+"?$(+2*'$8-3"++"$
'3)+&5"$ J$ ee$É$ (5"=$ +"$ :/X::%wYv$ XZ.#*)"'$ w$ "#$ ÑY;$ 0($ /,,'27*27A+(C,."$ '"-+"$ "'#$ -#,+,')"$ "#$ +"$
*"./"C".#$ ".$ /,&.A."$-H2$ '3)+&5"$ J$ ~u$É$ XZ.#*)"$ ulY;$ Z.$ *"5(.=%"?$ +"'$ 7*2/-,#'$ '"$ /)=2C72'".#$
+2*'8-3,+'$'2.#$,**(/,)'$/(.'$+($7A**2+,/,."$XZ.#*)"$uuY;$

:(*$ (,++"-*'?$ 72-*$ +"'$ "O"C7+"'$ /"'$ ".#*)"'$ u$ å$ z?$ +"$C,+,"-$ *)(=#,2.."+$ .3"'#$ 7('$ /-$ #2-#$ /)9(R);$
g-"+8-"'$ #".#(#,5"'$ /"$ /)9(R(9"$ J$ +3(*92.$ '2.#$ "FF"=#-)"'?$ C(,'$ ."$ '"$ '2.#$ 7('$ *)5)+)"'$ 7+-'$
"FF,=(="';$:(*$ +($'-,#"?$-."$C)#%2/"$/,FF)*".#"$"'#$-#,+,')"$XZ.#*)"'$Ñ$b$uwY$^$ +"$C,+,"-$*)(=#,2.."+$"'#$
=2.9"+)$/(.'$+3(R2#"$+,8-,/"$"#$+"$/)9(R(9"$'3"FF"=#-"$J$F*2,/;$02*'$/"$+($*"C2.#)"$".$#"C7)*(#-*"?$-.$
)8-,+,1*"$ /"'$ 9(R$ 7*)'".#'$ /(.'$ +"$ C,+,"-$ '3"FF"=#-";$ 0327)*(#,2.$ "'#$ *)(+,')"$ #*2,'$ F2,'$ /"$ '-,#";$
62-#"F2,'?$ +"$'A'#&C"$=(#(+A#,8-"$"'#$-."$F2,'$/"$7+-'$C2/,F,)?$ +"$'A'#&C"$:/XBM=YSo::%w$C&."$J$-.$
*"./"C".#$/"$wS$É$/"$/,&.A."$-H2$XZ.#*)"'$uSY$#(./,'$8-3-.$*"./"C".#$/"$Ñu$É$/-$7*2/-,#$(##"./-$
-H2$"'#$,'2+)$XZ.#*)"'$uwY;$

0"'$ =2./,#,2.'$27#,C,')"'$'2.#$(,.',$)#(1+,"'$72-*$ +($ =('=(/"$ *)(=#,2.."++"$vb&=)b/,9o@2.29('%,*($J$
7(*#,*$/-$'-1'#*(#$(+=22+$7*27(*9A+,8-"$-2$"#$/"$6<@b)#%A."$^$

:)F10g)E6N*+/O?d)-K)F10g)EES=d)-K)F10g)$Q%)629@)02)688@15315.02F89A)

2cA/)Q9)6G<2k2<A)f)U3186)

4+$'3(9,#$/"$=2./,#,2.'$*"+(#,5"C".#$=+('',8-"'$72-*$="$#A7"$/"$=2-7+(9"$"#$'2.#$C(,.#".(.#$ #"'#)"'$
'-*$-."$5(*,)#)$/3(+=A."';$

M!!";" @8672'(=(&*+(,-.

0"$ =%(C7$ /3(77+,=(#,2.$ /"$ ="'$ =2./,#,2.'$ 27#,C,')"'$ "'#$ )#"./-$ J$ /3(-#*"'$ =+(''"'$ /3(+=A."'$ =:$
X@=%)C($~|Y?$ #"+'$ 8-"$ /"'$ (+=22+'$ "#$ /"'$ (C,."'$ 7*27(*9A+,8-"'$ 7*2#)9)'$ 2-$ .2.$ XN,9-*"$wwY?$ /"'$
(+=A."'$(+,7%(#,8-"'$XN,9-*"$wvY$"#$(*2C(#,8-"'$XN,9-*"$w|Y;uvS$

OH

Br

O

O

R

O

O

R

5 mol% Pd(OAc)2
10 mol% PPh3
10 mol% CuI

i-Pr2NH
MW 20 min à 100 °C

68 - 94 %

OH

1a 35
1,5 éq.

12 exemples
36 - 46 et 29b

$

Schéma 75 : Exemplification de la cascade 4-exo-dig/Sonogashira 

                                                
142 Charpenay, M.; Boudhar, A.; Siby, A.; Schigand, S.; Blond, G.; Suffert, J., Adv. Synth. & Catal. 2011, 353. 
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]8<Q3A)==)W)$2@/26A)>;68,;68<B(191<2@S832)@Q3)6A@)20/110@)1Q)2F89A@)531523<.08RQA@)
($^$0"$C,+,"-$*)(=#,2.."+$"'#$,**(/,)$el$C,.$J$ull$á!$72-*$=2.5"*#,*$#2-#$+"$'-1'#*(#$/"$/)7(*#$-2;$

D(.'$ +"$=('$/-$7*27bSbA.bub2+$ "#$/"'$(C,."'$7*27(*9A+,8-"'?$-."$%"-*"$/3,**(/,(#,2.$ "'#$.)="''(,*"$
72-*$=2.5"*#,*$#2-#$+"$'-1'#*(#$/"$/)7(*#$-2$".$/,&.A."'$=D$"#$=Jb>K;$:2-*$#2-'$+"'$(-#*"'$"O"C7+"'?$
+"'$=2./,#,2.'$27#,C,')"'$'2.#$"FF,=(="';$

O

O

OH

41
91 %
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OTBS OTBS
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$

Figure 34 : Cascade 4-exo-dig/Sonogashira sur des alcynes aliphatiques 

O

O

OH

29a
84 %

O

O

OH

46
88 % OMe $

Figure 35 : Cascade 4-exo-dig/Sonogashira sur des alcynes aromatiques 

Z.F,.$ +($ *)(=#,2.$ "'#$ )9(+"C".#$ #"'#)"$ '-*$ /"'$ ).A."'$ (5"=$ '-==&'$ X@=%)C($~e?$ N,9-*"$weY$^$ 0"'$
*"./"C".#'$'2.#$=2C7*,'$".#*"$~Ñ$"#$zw$É;uvS$0($'A.#%&'"$/"'$).A."'$'"*($"O7+,=,#)"$/(.'$+"$=%(7,#*"$
'-,5(.#;$

                                                
142 Ibid. 
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OH

Br

O

O

O

O

R3R2

R3
R2

R1
OH

R1

5 mol% Pd(OAc)2
10 mol% PPh3
10 mol% CuI

i-Pr2NH
MW 20 min à 100 °C1a 20 1,5 éq. 2

$

Schéma 76 : Formation de triènynes de type 2 « one-pot » par la cascade 
4-exo-dig/Sonogashira 
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Figure 36 : Triènynes synthétisés 47 et 48 par la cascade 4-exo-dig/Sonogashira 

($^$0"$C,+,"-$*)(=#,2.."+$"'#$,**(/,)$el$C,.$J$ull$á!$72-*$=2.5"*#,*$#2-#$+"$'-1'#*(#$/"$/)7(*#$-2;$

D(.'$ +"$ =('$ /"$ +3).A."$ =2C72*#(.#$ -.$ 9*2-7"C".#$ 0&+b'()1-#A+"?$ -."$ %"-*"$ /3,**(/,(#,2.$ "'#$
)9(+"C".#$.)="''(,*"$72-*$=2.5"*#,*$#2-#$+"$'-1'#*(#$/"$/)7(*#$-2$".$#*,&.A."$>I;$$

M!!"D" $,-&'/)(,-.
!"##"$=('=(/"$*)(=#,2.."++"$7*)'".#"$-."$5"*'(#,+,#)$ ,C72*#(.#"$7-,'8-3"++"$"'#$=2C7(#,1+"$(5"=$/"'$
(+=A."'$ =2C72*#(.#$ /"'$ 9*2-7"C".#$ F2.=#,2.."+'$ /,FF)*".#'$ "#$ .2#(CC".#$ /"'$ ).A."'?$ 8-,$
7"*C"##".#$/3)#(1+,*$-."$52,"$/3(==&'$"FF,=(="$5"*'$+"'$#*,&.A."'$/"$#A7"$?$/)',*)'$,.,#,(+"C".#;$!"##"$
C)#%2/"$7"*C"#$/3)5,#"*$/"$C(.,7-+"*$ +"'$=2C7+"O"'$/3)#(,.$"#$/"$ *)(+,'"*$-."$)=2.2C,"$/"$/"-O$
)#(7"'$7(*$*(772*#$J$+($7*)=)/".#"$52,"$/"$'A.#%&'";$Z.F,.?$+($72'',1+"$72+AC)*,'(#,2.$/"$+3(+=A."$5*(,$
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Schéma 77 : Nouvelle voie de synthèse de triènynes de type 2 

[)(.C2,.'?$ +($ 52,"$ /"$ 'A.#%&'"$ 7*)=)/".#"$ /"'$ F"."'#*(/,&."'$ :$ C"#$ ".$ 2"-5*"$ -.$ *)(=#,F$
72#".#,"++"C".#$ /(.9"*"-O?$ +"$ /,%A/*29&."$ (,.',$ 8-"$ +"$ .,=_"+$ :S?$ -.$ =(#(+A'"-*$ *"+(#,5"C".#$
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Schéma 78 : Précédente voie de synthèse des fenestradiènes de type 5 

! <"##*"$(-$72,.#$/"'$=2./,#,2.'$*)(=#,2.."++"'$8-,$7"*C"##".#$/"$'A.#%)#,'"*$/"'$72+A=A=+"'$
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Schéma 79 : Objectif de synthèse « one-pot » de fenestradiènes de type 5ʼ 

[2-'$.2-'$'2CC"'$(,.',$,.'7,*)'$/"'$#*(5(-O$*)(+,')'$'-*$+"'$*)(=#,2.'$/3(//,#,2.'$/3(+=A."'$%%%;-?$8-,$
7"*C"##".#$ /"$ 7*)7(*"*$ /"'$ ).A."'$ %%%;?$ /"$ F(`2.$ =2.#*h+)"$ X@=%)C($zlY;$ g-"+8-"'$ *(77"+'$
1,1+,29*(7%,8-"'$'-*$="##"$*)(=#,2.$'"*2.#$#2-#$/3(12*/$)528-)';$

R2
R

R

[M]

III-1 III-2 $

Schéma 80 : Addition dʼalcynes permetant de réduire une liaison triple en liaison double 

4; !2.',/)*(#,2.'$1,1+,29*(7%,8-"'$

0"'$*)(=#,2.'$/3(//,#,2.$/3(+=A."'$C)#(++2b=(#(+A')"'$2.#$)#)$ +(*9"C".#$-#,+,')"'$/"7-,'$ +"$/)1-#$/-$
ÄÄ"$ ',&=+"?$ 7-,'8-3"++"'$ 7"*C"##".#$ /"$ =2.'#*-,*"$ F(=,+"C".#$ "#$ *(7,/"C".#$ /"'$ =2C72')'$
F2.=#,2.."+';u?S?u|e$ Z.$ "FF"#?$ +"'$ (+=A."'$ 7*)'".#".#$ -."$ "O="++".#"$ F(=,+,#)$ /"$ =22*/,.(#,2.$ (5"=$ +"'$
C)#(-O$ /"$ #*(.',#,2.?$ /"$ 7(*#$ +"-*$ /2-1+"'$ ,.'(#-*(#,2.'$%$ "#$ $;$ D"$ 7+-'?$ +"'$ +,(,'2.'$ !b<$ 2-$ !b>$
72''&/".#$ +($7*27*,)#)$/3"FF"=#-"*$F(=,+"C".#$-."$(H*b(//,#,2.$'-*$/"'$ ,.'(#-*(#,2.'$$$*"+(#,5"C".#$
(72+(,*"'?$#"++"'$8-"$+"'$/2-1+"'$2-$#*,7+"'$+,(,'2.'$/)'(=#,5)"';u|~?u|z$02*'8-"$+32.$C"#$".$7*)'".="$-.$

                                                
122 Brown, C. A.; Ahuja, V. K., J. Org. Chem. 1973, 38;  Brown, C. A.; Ahuja, V. K., J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1973;  
Jeffery, T.; Gueugnot, S.; Linstrumelle, G., Tetrahedron Lett. 1992, 33. 
1 Trost, B. M., Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1995, 34. 
2 Trost, B. M., Science 1991, 254. 
156 Siemsen, P.; Livingston, R. C.; Diederich, F., Angew. Chem. Int. Ed. 2000, 39;  Acetylene Chemistry. In Acetylene Chemistry, 
Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA: 2005; pp i-xx. 
157 Trost, B. M.; Sorum, M. T.; Chan, C.; Harms, A. E.; Ruhter, G., J. Am. Chem. Soc. 1997, 119. 
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Schéma 81 : Insertion du métal dans la liaison C-H puis coordination à la liaison triple $  

0"$7*"C,"*$=%"*=%"-*$J$21'"*5"*$="##"$*)(=#,2.$($)#)$+"$'#*('12-*9"2,'$@#*(-'$".$uÑl|$X@=%)C($zSY;$4+$
($ *"C(*8-)$8-"$ +"$7%).A+(=)#A+).-*"$/"$ =-,5*"$/,C)*,'"$ +2*'8-3,+$"'#$=%(-FF)$/(.'$ +3(=,/"$(=)#,8-"$
72-*$F2*C"*$+"'$).A."'$/$"#$:4=2**"'72./(.#';u|Ñ$
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Schéma 82 : Première addition dʼalcynes par Straus en 1905 

:(*$ +($'-,#"?$<"*,Å"#%"*$&%4"2<$2.#$7-1+,)$".$uÑeu$/"'$72+AC)*,'(#,2.'$/3(=)#A+&."'$7(*$=(#(+A'"$(-$
.,=_"+;uel$$

:2-*$-."$*(,'2.$/"$=2CC2/,#)$/"$+"=#-*"$/-$C(.-'=*,#?$+($*)(=#,2.$/3(//,#,2.$/3-.$(+=A."$M$'-*$-."$
#*,7+"$ +,(,'2.$/3-.$(+=A."$I$=2./-,'(.#$J$-.$).A."?$(5"=$M$Ü$I$2-$M$ê$I?$'"*($/)',9.)"$7(*$ +"$#"*C"$
p$*)(=#,2.$/"$@#*(-'$q$2-$".=2*"$p$(+=A.A+(#,2.$q;$$

!"##"$C,'"$(-$72,.#$C)*,#"$/3j#*"$'2-+,9.)"$=(*$="$#"*C"$p$(+=A.A+(#,2.$q$"'#$'2-5".#$"C7+2A)$/(.'$
+($ +,##)*(#-*"$ (5"=$ /,5"*'"'$ ',9.,F,=(#,2.'$^$ ,+$ /)',9."$ +"$ 7+-'$ '2-5".#$ +($ F2*C(#,2.$ /3-."$ +,(,'2.$
!X'7Yb!X'7SYueu$C(,'$(-'',$!X'7Yb[X'7SY?ueS$2-$".=2*"$!X'7SYb!X'7SY$(5"=$*)/-=#,2.$/3-."$#*,7+"$+,(,'2.;uew$$

D(.'$ .2#*"$ =('?$ .2-'$ -#,+,'"*2.'$ #2-K2-*'$ ="$ #"*C"$ 72-*$ F(,*"$ *)F)*".="$ J$ +($ *)(=#,2.$ /)=*,#"$
=,b/"''-';$D"$CjC"?$.2-'$-#,+,'"*2.'$ +"$#"*C"$p$/,C)*,'(#,2.$q$72-*$/)',9."*$ +3(//,#,2.$/3-.$(+=A."$
5*(,$ '-*$ +-,bCjC"?$1,".$8-"$="$ #"*C"$7-,''"$ F(,*"$ *)F)*".="$(-$=2-7+(9"$/"$G+('"*;$ 4+$ *)F&*"$J$-."$
*)(=#,2.$/3%2C2=2-7+(9"$2-$/3%)#)*2=2-7+(9"$',$ +"'$(+=A."'$"C7+2A)'$'2.#$/,FF)*".#'$=2./-,'(.#$J$
/"'$/,A."';$!3"'#$-."$*)(=#,2.$".$=2C7)#,#,2.$(5"=$+"$=2-7+(9"$/"$@#*(-'?$7-,'8-"$+"'$*)(=#,F'$'2.#$+"'$
CjC"';$Z++"$"'#$7+-'$7*)=,')C".#$(77"+)"$=2-7+(9"$/"$G+('"*$',$ +"$C)#(+$-#,+,')$"'#$ +"$7(++(/,-C?$2-$
=2-7+(9"$/"$!(/,2#b!%2/_,"Å,=R$',$+"$C)#(+$-#,+,')$"'#$+"$!-$X@=%)C($zwY;uev$$

                                                                                                                                                   
158 Schwede, J. G.; Cardellina, J. H.; Grode, S. H.; James, T. R.; Blackman, A. J., Phytochemistry 1987, 26;  Trost, B. M.; Chan, 
C.; Ruhter, G., J. Am. Chem. Soc. 1987, 109. 
159 Straus, F., Just. Lieb. Ann. Chem. 1905, 190. 
160 Meriwether, L. S.; Colthup, E. C.; Kennerly, G. W.; Reusch, R. N., J. Org. Chem. 1961, 26. 
161 Ackermann, L.; Kornhaass, C.; Zhu, Y. J., Org. Lett. 2012, 14. 
162 Laouiti, A.; Rammah, M. M.; Rammah, M. B.; Marrott, J.; Couty, F.; Evano, G., ibid;  Li, M.; Kong, W.; Wen, L.-R.; Liu, F.-H., 
Tetrahedron 2012, 68. 
163 Umeda, N.; Tsurugi, H.; Satoh, T.; Miura, M., Angew. Chem. Int. Ed. 2008, 47;  ibid;  Mochida, S.; Umeda, N.; Hirano, K.; 
Satoh, T.; Miura, M., Chem. Lett. 2010, 39. 
164 Fomina, L.; Vazquez, B.; Tkatchouk, E.; Fomine, S., Tetrahedron 2002, 58;  Glaser, C., Chem. Ber. 1869, 2;  Gunter, H. V., Chemistry 
of Acetylenes. New York, 1969. 
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Schéma 83 : Deux possibilités de réaction pour la dimérisation dʼun alcyne 

02*'8-"$+"$=2-7+(9"$/"$G+('"*$"'#$)5,#)?$/,FF)*".#'$7*2/-,#'$7"-5".#$j#*"$F2*C)'$7(*$ +"$=2-7+(9"$/"$
@#*(-'?$="=,$"'#$*)'-C)$'-*$+"$@=%)C($zv;$
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Schéma 84 : Couplage de Straus 

@,$ +3-.$/"'$ (+=A."'$ 5*(,$ '3(//,#,2.."$ '-*$ +3(-#*"$ X@=%)C($zv?$ ]w$ Ü$>?$>)'&4?Y?$ ,+$ '3(9,#$ /3-.$ =2-7+(9"$
=*2,')$"#$/"-O$#A7"'$/3).A."'$C,O#"'$7"-5".#$j#*"$F2*C)'$^$(77"+)'$#j#"bJb#j#"$"#$#j#"bJb8-"-";$@,$-.$
/"'$(+=A."$ *)(9,#$7*)F)*".#,"++"C".#$(5"=$ +-,bCjC"?$ ,+$ '3(9,#$/3-.$%2C2=2-7+(9"$ "#$ +J$ ".=2*"$/"-O$
#A7"'$/"$/,C&*"'$7"-5".#$j#*"$F2*C)'$X@=%)C($zv?$]w$Ü$>?$52,"$IY;$:(*$(,++"-*'?$',$-.$(+=A."$5*(,$*)(9,#$
(5"=$-.$(+=A."$,.#"*."?$+($.2-5"++"$+,(,'2.$F2*C)"$7"-#$'"$',#-"*$'2,#$".$&$/-$9*2-7"C".#$F2.=#,2.."+$
]S?$'2,#$".$" (@=%)C($zv, $]w$ê$>?$52,"$!);$$

:(*$(,++"-*'?$ 4+$"'#$J$.2#"*$8-"$/"-O$ #A7"'$/"$ *)(=#,2.'$7"-5".#$(52,*$ +,"-?$-."$=(*12C)#(++(#,2.$2-$
-."$%A/*2C)#(++(#,2.$X@=%)C($z|Y;ue|?uee$!3"'#$="##"$/"*.,&*"$8-,$"'#$.2*C(+"C".#$+($7+-'$*(7,/";ue|$$
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Schéma 85 : Carbométallation vs. hydrométallation pour former lʼényne tête-à-tête 

                                                
165 Gevorgyan, V.; Rubina, M., J. Am. Chem. Soc. 2001, 123. 
166 Jahier, C.; Zatolochnaya, O. V.; Zvyagintsev, N. V.; Ananikov, V. P.; Gevorgyan, V., Org. Lett. 2012, 14. 
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Schéma 86 : Deux catégories de réaction de Straus 

62-#"F2,'$ .2-'$ (52.'$ 7*)F)*)$ +"'$ =+(''"*$ 7(*$ C)#(-O$ -#,+,')'?$ ".$ 7*,5,+)9,(.#$ +"'$ *)(=#,2.'$
7(++(/2=(#(+A')"'$ 7-,'$ 7(*$ #A7"$/"$ *)9,2,'2C&*"$21#".-?$ #j#"bJb8-"-"$7-,'$ #j#"bJb#j#";$M,.',?$ .2-'$
.2-'$,.#)*"''"*2.'$/(.'$-."$7*"C,&*"$7(*#,"$(-O$*)(=#,2.'$=(#(+A')"'$-.,8-"C".#$7(*$/-$7(++(/,-C?$
7-,'$".$=2b=(#(+A'"$(5"=$/-$=-,5*";$Z.F,.?$-."$=2-*#"$)#-/"$'"*($=2.'(=*)"$J$/3(-#*"'$C)#(-O$(5(.#$
/"$/)=*,*"$8-"+8-"'$(77+,=(#,2.'$".$'A.#%&'";$

!"#" $*+*'%)6.*/.2*''*0(/7.

%,-,-, !G<818@1F\3A@)7m7A;f;RQAQA)

D(.'$ ="##"$ 7(*#,"$ '"*2.#$ #*(,#)"'$ +"'$ *)(=#,2.'$ /"$ /,C)*,'(#,2.$ /3-.$ (+=A."$ %%%;-$ =2./-,'(.#$ (-O$
*)9,2,'2C&*"'$ #j#"bJb8-"-"$ %%%;?$ X@=%)C($zlY?$C(,'$(-'',$(-O$(//,#,2.'$/3-.$(+=A."$ 5*(,$ %%%;-$ '-*$-.$
(=)#A+&."$ ,.#"*."?$ =(*$ '2-5".#$ +"'$ (-#"-*'$ 2.#$ 7-1+,)$ /"'$ #*(5(-O$ =2.="*.(.#$ +"'$ /"-O$ #A7"'$ /"$
*)(=#,2.'?$/(.'$+"$1-#$/3)#"./*"$+"$=%(C7$/3(77+,=(#,2.$/"'$/,C)*,'(#,2.'$/3(+=A."'$5*(,';$

CC<D<L<D< P,"6%')*47&4$%#"5(42)#(47&46H62)'()+,#'("%')*47I,*H*&(4!"#4X#)(%4&%4"2<4

0"'$7*"C,"*'$#*(5(-O$'-*$+($*)(=#,2.$/"$@#*(-'$F2*C(.#$/"'$).A."'$#j#"bJb8-"-"$2.#$)#)$*)(+,')'$7(*$
+3)8-,7"$/"$6*2'#?$8-,$"'#$+3-."$/"'$7+-'$9*(./"'$(=#*,="'$/(.'$="$/2C(,.";$Z.$uÑz~?$,+'$(5(.=".#$8-"$
+"$=2-7+(9"$/,*"=#$ /"$/"-O$(=)#A+&."'$ "'#$-."$C)#%2/"$/"$7*)7(*(#,2.$/"'$ ).A."'$7*)F)*(1+"$J$ +($
'#*(#)9,"$"C7+2A)"$K-'8-"b+J?$8-,$=2.','#(,#$J$=2-7+"*$-.$(+=A."$(5"=$-.$%(+29).-*"$/"$5,.A+";-DH$Z.$
"FF"#?$ ="##"$.2-5"++"$52,"$/"$'A.#%&'"$*"'7"=#"$ +"$=2.="7#$/3)=2.2C,"$/3(#2C"'?$/(.'$ +"$'".'$2Ö$ +($
'2CC"$/"'$(#2C"'$/"'$*)(=#,F'$"'#$)9(+"$J$="++"$/"'$(#2C"'$/"'$7*2/-,#';$!3"'#$".$52-+(.#$*)(+,'"*$
-."$(//,#,2.$,.#*(C2+)=-+(,*"$/"$+($F2.=#,2.$(+=A."$'-*$+($F2.=#,2.$(+=&."$/-$/)*,5)$).A."$%%%;=$72-*$
=2./-,*"$ (-$ =A=+27".#(."$ %%%;>$ 8-3,+'$ 2.#$ 21'"*5)$-."$ *)(=#,2.$ ,.#"*C2+)=-+(,*"$C".(.#$ (-$/,C&*"$
#j#"bJb8-"-"$%%%;:$X6(1+"(-$u~Y;$02*'8-"$+($#*,7%).A+7%2'7%,."$"'#$-#,+,')"?$+3).A."$#j#"bJb8-"-"$%%%;:$
"'#$ +"$ 7*2/-,#$ C,.2*,#(,*"$ /"$ +($ *)(=#,2.$ XZ.#*)"$ uY;$ 0($ *)(=#,2.$ ,.#"*C2+)=-+(,*"$ 8-,$ C&."$ J$ +($
F2*C(#,2.$/"$+3).A."$%%%;:$"'#$F(52*,')"$+2*'8-"$+($X!b62+Yw:$"'#$-#,+,')"$XZ.#*)"$SY;$Z.F,.?$=3"'#$9*L="$J$
-."$ 7%2'7%,."$ ".=2*"$ 7+-'$ ".=2C1*)"?$ +($ #*,'XS?eb/,C)#%2OA7%).A+Y7%2'7%,."$ 2-$ 6D<::$
X@=%)C($z~Y?$8-"$'2.$)8-,7"$"'#$7(*5".-"$J$21#".,*$-.$*"./"C".#$'-7)*,"-*$/"$~u$É$XZ.#*)"$wY;$

                                                
167 Trost, B. M.; Chan, C.; Ruhter, G., J. Am. Chem. Soc. 1987, 109. 
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Tableau 17 : Mise au point de conditions favorisant la réaction de Straus par Trost et al. 

R

PMBO 5 mol% Pd(OAc)2
Ligand

PMBO

R

PMBO

R

PMBO

R

PMBO

R

Pd(OAc)2

L

PMBO

Pd(OAc)2

L

R

III-3
III-4 III-5

R = Me : 9 - 71 %

2

 
"973GA) [8<296) !) !A96AFA97)8@10G)=)NgO)

u$ ::%w$ <"$ Ñ$å$SS$

S$ X!b62+Yw:$ <"$ e~$

w$ 6D<::$ >$ ~u$

D3(-#*"'$ ).A."'$ 2.#$ )#)$ ".9(9)'$ /(.'$ ="'$ =2./,#,2.';$ !3"'#$ ,=,$ +($ =2C7)#,#,2.$ ".#*"$ +3(//,#,2.$
,.#"*C2+)=-+(,*"$ /"$ +3).A."$ "#$ +($ =A=+,'(#,2.$ ,.#*(C2+)=-+(,*"$ 8-,$ ($ )#)$ )#-/,)";$ <jC"$ +2*'8-"$
+3).A."$ 72*#"$ -."$ F2.=#,2.$ "'#"*$ ".$ &$ /"$ +($ /2-1+"$ +,(,'2.?$ ="$ 8-,$ /"5*(,#$ F(52*,'"*$ +($ =A=+,'(#,2.$
,.#*(C2+)=-+(,*"?$=3"'#$+"$/,C&*"$8-,$($)#)$C(K2*,#(,*"C".#$,'2+)$(5"=$/"'$*"./"C".#'$=2C7*,'$".#*"$
zw$"#$zÑ$É;$0($*(,'2.$)528-)"$"'#$+3".=2C1*"C".#$'#)*,8-"$(772*#)$7(*$+($7%2'7%,.";$$

0($/,C)*,'(#,2.$/"$+32=#A."$/(.'$+"$1".R&."$J$#"C7)*(#-*"$(C1,(.#"?$(5"=$S$å$|$C2+É$/"$:/XBM=YS$"#$
S$å$|$C2+É$/"$6D<::$($=2./-,#$J$ +3).A."$/)',*)$(5"=$-.$*"./"C".#$/"$ew$É;$0($/,C)*,'(#,2.$/3-.$
(+=A."$(=#,5)$".$72',#,2.$7*27(*9A+,8-"$/(.'$ +"'$CjC"'$=2./,#,2.'$($C".)$J$+3).A."$/)',*)$(5"=$-.$
*"./"C".#$/"$zu$É;$$

:(*$+($'-,#"?$+"'$(-#"-*'$2.#$#".#)$/32*,".#"*$+($*)9,2')+"=#,5,#)$/"$+3(//,#,2.$/3-.$(+=A."$/2.."-*$'-*$
+3(+=A."$ ,.#"*."$ ".$A$(K2-#(.#$-.$ 9*2-7"C".#$)+"=#*2(##*(=#"-*$ #"+$8-3-.$ "'#"*$2-$-."$'-+F2.";$0"'$
(+=A."'$/2.."-*'$'2.#$'-1'#,#-)'$7(*$/"'$9*2-7"C".#'$(+,7%(#,8-"'?$(*2C(#,8-"'$2-$(5"=$-.$(+=22+$
".$ 72',#,2.$ 7*27(*9A+,8-"$ "#$ +"'$ *"./"C".#'$ '2.#$ =2C7*,'$ ".#*"$ |l$ "#$ ÑS$É;$ 62-'$ +"'$ ).A."'$
'A.#%)#,')'$ '2.#$ /"$ =2.F,9-*(#,2.$ /?$ (5"=$ (//,#,2.$ /"$ +3(+=A."$ /2.."-*$ ".$ "$ /-$ 9*2-7"C".#$
)+"=#*2(##*(=#"-*?$ =2CC"$ /(.'$ -."$ (//,#,2.$ /"$ <,=%(H+;$ 03"O7+,=(#,2.$ C)=(.,'#,8-"$ 7*272')"$ "'#$
+3,.'"*#,2.$/-$:/44$/(.'$+($+,(,'2.$!b>$/"$+3(+=A."$5*(,$%%%;-?$="$8-,$,C7+,8-"$-.$7(''(9"$7(*$-.$:/4Q$X%%%;H$
"#$ %%%;IY$ 7-,'$ +3)+,C,.(#,2.$ *)/-=#*,="$ 7"*C"#$ /"$ +,1)*"*$ +3).A."$ %%%;?) "#$ /") *)9).)*"*$ +"$ :/44$

X@=%)C($z~Y;$$
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RLPd(OAc)2

R
PdL OAcOAc

R Pd
H L OAc

OAc

R

Pd
L

AcO
AcO H

R

R
R

P

MeO

MeO
3

TDMPP:
III-1III-2

III-1

III-6

III-7

III-8
R

 
Schéma 87 : Cycle catalytique proposé par Trost et al. en 1987  

CC<D<L<Y< ?77'%')*(47I"26H*&(4>#"'(4(5#45*4"6,%H2G*&4'*%&#*&4"6%'>,47,6#'%&(4!"#4
X#)(%4&%4"2<4

03(..)"$ '-,5(.#"?$ ,+'$ 2.#$ =2C7,+)$ +"-*'$ *)'-+#(#'$ 21#".-'$ K-'8-"b+J$ "#$ 7(*$ +"$ 1,(,'$ /"$ .2-5"(-O$
"O"C7+"'?$2.#$ #".#)$/"$=2C7*"./*"$ +($*)9,2')+"=#,5,#)$/"$="##"$(//,#,2.;u|~$ 4+'$2.#$)#"./-$ +"$=%(C7$
/3(77+,=(#,2.$ /"$ +3(//,#,2.$ /3-.$ (+=A."$ 5*(,$ %%%;-) '-*$ -.$ (+=A."$ ,.#"*."$ 72*#(.#$ -.$ 9*2-7"C".#$
)+"=#*2(##*(=#"-*$%%%;J?$/(.'$+"'$=2./,#,2.'$/)5"+277)"'$7*)=)/"CC".#$X@=%)C($zzY;$4+$"'#$/)'2*C(,'$
72'',1+"$ /3"FF"=#-"*$ ="##"$ *)(=#,2.$ '-*$ /"'$ (+=A."'$ 72*#(.#$ /,FF)*".#'$ 9*2-7"C".#'$ F2.=#,2.."+'$^$
]u$Ü$6<@?$:%?$!>SB>?$X!>wBS!YS!>!>S?4*bI-?$!>SB6I@$a$ZdG$Ü$!BS<"?$@BS:%?$!B<"$a$]S$Ü$<"?$:%?$
*b>"O;$ 0($ *)9,2')+"=#,5,#)$ /"$ +3(##(8-"$ '3"FF"=#-"$ #2-K2-*'$ ".$ "$ /-$ 9*2-7"C".#$ (=#,5(.#;$ 0"'$
*"./"C".#'$'2.#$=2C7*,'$".#*"$e~$"#$Ñ|$É;$@"-+$/(.'$+"$=('$2Ö$+3(+=A."$5*(,$=2C72*#"$-."$'-+F2."$".$
72',#,2.$7*27(*9A+,8-"$"#$2Ö$+"$9*2-7"C".#$(=#,5(.#$'-*$+3(=)#A+&."$,.#"*."$"'#$(-'',$-."$'-+F2."?$+"$
*"./"C".#$=%-#"$J$uu$É;$

R1

EWG

R2

2 mol% Pd(OAc)2
2 mol% TDMPP

PhH, TA
11 - 95 %

EWG

R2

R1

rapport III-1/III-9 = 1/1

III-1 III-9 III-10

!

 
Schéma 88 : Réaction dʼaddition dʼun alcyne vrai sur un acétylène interne activé par lʼéquipe 

de Trost 

M-=-."$#".#(#,5"$/3(+=A.A+(#,2.$'-*$-.$(+=A."$(=="7#"-*$5*(,)%%%;J$X]S$Ü$>Y$.3($)#)$"FF"=#-)"?$J$=(-'"$
/"$ +($ F2*#"$ *)(=#,5,#)$ /"$ ="$ 7*2#2.$ (=)#A+).,8-";$ !3"'#$ 72-*8-2,$ /"'$ "''(,'$ 2.#$ )#)$ *)(+,')'$ '-*$ -.$
(=="7#"-*$',+A+)$]S$Ü$@,<"S:%$%%%;--2?$".$#(.#$8-"$'-1'#,#-#$/-$7*2#2.$X@=%)C($zÑY;$

rapport III-1/III-11a = 1/1

R

CO2Et

SiMe2Ph

2 mol% Pd(OAc)2
2 mol% TDMPP

PhH, TA
33 - 86 %

CO2Et

SiMe2Ph
RIII-1 III-11a III-12a

H
!

"

 
Schéma 89 : Substitut du proton par un groupement silylé pour la réaction de Straus 

0($ *)(=#,2.$ ($ "O,9)$ -."$ )#-/"$ /327#,C,'(#,2.$ 7*)(+(1+"?$ '-*$ +"'$ =%(*9"'$ /"$ =(#(+A'"-*?$ +"$ *(772*#$
'#2"=%,2C)#*,8-"$ /2.."-*$ %%%;-o(=="7#"-*$ %%%;--2?$ +($ #"C7)*(#-*"$ /"$ +($ *)(=#,2.$ 2-$ ".=2*"$ +($
=2.=".#*(#,2.$/"'$ '-1'#*(#';$ 0"'$ (-#"-*'$ 2.#$ F,.(+"C".#$ /)=*,#$ 8-3"++"$C&."$ J$ +3).A."$ %%%;-?2$ (5"=$
-."$(##(8-"$/-$/2.."-*$%%%;-)".$"$/"$+3"'#"*$"#$+"'$'-1'#,#-(.#'$"'#"*'$"#$(+=A."$".$"*%'$/"$+($/2-1+"$
+,(,'2.;$ 0"'$ *"./"C".#'$ '2.#$ =2C7*,'$ ".#*"$ ww$ "#$ ze$É$ 72-*$ /"'$ 9*2-7"C".#'$ ]$Ü$:%?$
X!>wBS!YS!>!>S?$ B>!!>S!>S!>S$ 2-$ ".=2*"$ M=B!>S!>S;$ 6*2'#$ &%4 "2<$ 2.#$ 7(*$ +($ '-,#"$ 7-1+,)$ -."$

                                                
157 Trost, B. M.; Sorum, M. T.; Chan, C.; Harms, A. E.; Ruhter, G., ibid.1997, 119. 
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=2**"=#,2.$/"$="##"$)#-/"$'-*$ +"'$(+=A."'$ ,.#"*."'$',+A+)'$ %%%;--2$^$ +3(+=A."$/2.."-*$ %%%;-)($(##(8-)$".$
F(,#$".$&$/"$+3"'#"*;$[2-'$*"5,"./*2.'$'-*$="$72,.#$7(*$+($'-,#";uez$

:+-',"-*'$ C)=(.,'C"'$ '2.#$ ".'-,#"$ /,'=-#)'?$ +"'$ (-#"-*'$ '2.#$ *"5".-'$ '-*$ +3,C7+,=(#,2.$ )5".#-"++"$
/3-.$:/4Q;$4+'$.32.#$7('$5*(,C".#$7-$#*(.=%"*$".#*"$="$7*"C,"*$C)=(.,'C"$"#$-.$'"=2./$7(''(.#$7(*$
-.$ :/lo:/44?$ 7-,'8-"$ /"'$ 7*"-5"'$ /"'$ /"-O$ 72'',1,+,#)'$ 2.#$ )#)$ (C".)"';$ :(*C,$ +"'$ *)(=#,2.'$ #"'#'$
*)(+,')"'?$ ,+'$2.#$)#-/,)$ +($/,C)*,'(#,2.$/"$/,)#%A+7*27(*9A+C(+2.(#"$ %%%;-$".$7*)'".="$/"$7(++(/,-C$
XlY$X@=%)C($ÑlY$^$

CO2Et
EtO2C

2 mol% Pd2(dba)3·CHCl3
2 mol% TDMPP

PhH, TA
87 %

EtO2C
CO2Et

EtO2C

EtO2C
III-1 III-2

$

Schéma 90 : Dimérisation du diéthylpropargylmalonate III-1 

M7*&'$ uÑ$ %"-*"'$ /"$ *)(=#,2.$ J$ #"C7)*(#-*"$ (C1,(.#"?$ +($ =2.5"*',2.$ ."$ '3)+"5(,#$ 8-3J$ |l$É;$ M7*&'$
S~?|$%?$"++"$'3)+"5(,#$J$e|$É$"#$/"$+3(++A+$(=)#(#"$($)#)$(K2-#)$(F,.$/"$9).)*"*$+"$:/44;$M7*&'$u~$%"-*"'$
'-77+)C".#(,*"'$/"$ *)(=#,2.$J$ 6M?$ +($=2.5"*',2.$'3)+"5(,#$J$z~$É$"#$J$Ñv$É$(-$12-#$/"$Sw?|$%"-*"'$
'-77+)C".#(,*"';$ :(*$ (,++"-*'?$ +3%A72#%&'"$ /-$ *h+"$ /3-.$ :/4Q$ '"*(,#$ K-'#,F,)"$ 7(*$ +($ '#(1,+,'(#,2.$ /-$
C)#(+$ 7(*$ +($ 7%2'7%,."$ 6D<::$ #*&'$ *,=%"$ ".$ )+"=#*2.';$ 62-#"F2,'?$ +($ =2.=+-',2.$ ,**)52=(1+"$ 8-,$
7"*C"#$/"$K-'#,F,"*$+($*)9,2')+"=#,5,#)$/"$+3(//,#,2.$"'#$+3,C7+,=(#,2.$',C-+#(.)"$/"'$"FF"#'$'#)*,8-"'$"#$
)+"=#*2.,8-"';$ M-$ =2-*'$ /"$ +($ /,C)*,'(#,2.?$ +2*'8-3-.$ (+=A."$ %%%;-) *)(9,#$ (5"=$ +-,bCjC"?$ +3"'7&="$
7(++(/)"$ 5($7+-#h#$ '"$ F,O"*$ '-*$ +"$=(*12."$ +"$C2,.'$'-1'#,#-)$^$ =3"'#$/(.'$="##"$=2.F,9-*(#,2.$8-"$ +($
+,(,'2.$!b:/$"'#$ +($7+-'$'#(1+"$"#$7"*C"#$C2,.'$/"$9j."'$'#)*,8-"'$XN,9-*"$w~?$ %%%;-=2)ë)%%%;-=4Y;$:2-*$
+"'$CjC"'$ *(,'2.'?$ +2*'$/"$ +3(//,#,2.$/3-.$(+=A."$ #"*C,.(+$ *,=%"$ ".$ )+"=#*2.'$'-*$-.$(+=A."$ ,.#"*."$
72*#(.#$ -.$ 9*2-7"C".#$ )+"=#*2(##*(=#"-*?$ +"$ 7(++(/,-C$ 5($ '"$ 7+(="*$ 7*)F)*".#,"++"C".#$ ".$ &$ /"$
="+-,b=,$XN,9-*"$w~?$%%%;->2)ë)%%%;->4Y;$

R
R

R

R

R2

EWG
R1

[Pd]

[Pd] [Pd]R2

R1

[Pd] EWG

III-13a III-13b III-14a III-14b> >

!

"

!

"

 
Figure 37 : Régiosélectivité de lʼaddition dʼalcyne sur un acétylène activé 

CC<D<L<\< ?77'%')*47I"26H*&(4>#"'(4(5#47&(4"26))2(4)54&%1&#(4&*4!)('%')*4
!#)!"#0H2'O5&.4!"#4X#)(%4&%4"2<4

g-"+8-"'$C2,'$7+-'$#(*/?$ +"$CjC"$9*2-7"$($)#-/,)$ +3,.F+-".="$/-$9*2-7"C".#$)+"=#*2(##*(=#"-*$'-*$
+3(+=A."$ ,.#"*.";ueÑ$ 0"$ 1-#$ )#(,#$ /"$ 52,*$ ',$ ".$ +3(1'".="$ /3-.$ #"+$ 9*2-7"C".#$ (=#,5(.#?$ +3(//,#,2.$
'3"FF"=#-"$ '-*$ -.$ .2-5"(-$ 7'"-/2b(=="7#"-*?$ 2-$ ',$ +3).A."$ /2.."-*$ /,C)*,'"$ '"-+;$ D"'$ (+=A."'$
#"*C,.(-O$ .2.$ (=#,5)$ %%%;-) 2.#$ /2.=$ )#)$ (//,#,2..)'$ '-*$ /"'$ (=="7#"-*'$ %%%;-:) 2Ö$ +"$ 9*2-7"C".#$
7'"-/2b(=#,5(.#$"'#$-.$)#%"*$2-$(+=22+;$M,.',?$ +321K"=#,F$)#(,#$/"$=2.=+-*"$',$ +3)#%"*$2-$+3(+=22+$"'#$-.$
9*2-7"C".#$ '-FF,'(CC".#$ (=#,5(.#$ 72-*$ /,*,9"*$ +3(##(8-"$ /-$ /2.."-*$ '-*$ +3(=="7#"-*$ "#$ )5,#"*$ +($
/,C)*,'(#,2.$/-$/2.."-*$%%%;-)X6(1+"(-$uzY;$

                                                
168 Trost, B. M.; Gunzner, J. L.; Yasukata, T., Tetrahedron Lett. 2001, 42. 
169 Trost, B. M.; McIntosh, M. C., ibid.1997, 38. 
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Tableau 18 : Réaction de Straus sur un acétylène symétrique 

OAcAcO
4 mol% Pd(OAc)2

4 mol% TDMPP
THF, TA

88 %

OAc
OAc

III-1
excès

III-15 III-16

 

03(//,#,2.$/"$+3)#%A.A+=A=+2%"O&."$'-*$+3(=="7#"-*$%%%;-:$(5"=$]$Ü$M=$($C".)$J$-.$'"-+$'#)*)2,'2C&*"$
(5"=$ -.$ *"./"C".#$ /"$ zz$É;$ 0"'$ (-#"-*'$ 2.#$ ".'-,#"$ 52-+-$ 5)*,F,"*$ 8-"$ +"'$ (+=22+'$ 7*27(*9A+,8-"'$
%%%;-I$ X@=%)C($ÑuY$=2.'#,#-".#$/"$12.'$(=="7#"-*'?$".$*)(=#,2.$(5"=$/"'$).A."'$ %%%;-H$8-,$'"C1+".#$
/"$ 12.'$ 7(*#".(,*"'$ /2.."-*';$ 03(//,#,2.$ /"$ +3)#%A.A+=A=+2%"O&."$ '-*$ +3(=="7#"-*$ %%%;-I$ (5"=$
]v$Ü$'b!w>~$($C".)$J$-.$C)+(.9"$/"'$/,).A."'$=2**"'72./(.#'$/(.'$-.$*(772*#$%%%;-J2o%%%;-J4)Ü$e?~ou$
(5"=$ -.$ *"./"C".#$ /"$ zu$É;$ 02*'8-"$ ]u$ Ü$ >?$ ]S$Ü$]w$Ü$ <"?$ %%%;-H$ "'#$ (//,#,2..)$ '-*$ +"$ CjC"$
(=="7#"-*$ %%%;-I$ (5"=$ ]v$ Ü$ 'b!w>~$ -.$ *"./"C".#$ /"$ el$É$/-$/,).A."$ (##"./-$ %%%;-J2$ "'#$ 21#".-?$ +"$
=2C72')$%%%;-J4$.3"'#$7('$/)#"=#);$$

III-17
donneur

OH

5 mol% Pd(OAc)2
10 mol% TDMPP

PhH, 5 h à TA
addition des alcynes 
au pousse-seringue

60 - 81 %
III-18

accepteur

R4

OH

R4

R4

HO

III-19a III-19b

R1

R2

R3

R1

R2

R1

R2R3

R3

rapport III-17/III-18 = 2/1  
Schéma 91 : Réaction dʼaddition dʼun alcyne interne sur un alcool propargylique substitué 

Z.F,.?$ +2*'8-"$="$CjC"$/2.."-*$ %%%;-H$ X]u$Ü$>?$]S$Ü$]w$Ü$<"Y$"'#$(//,#,2..)$'-*$-.$(=="7#"-*$ %%%;-I$
(5"=$]v$Ü$!*!X!>SYz!>w?$+3(//,#,2.$'3"FF"=#-"$/"$C(.,&*"$#2-#$J$F(,#$*)9,2')+"=#,5"?$C(+9*)$+($7*)'".="$
/"$/"-O$ F2.=#,2.'$(+=A."'$'-*$ +3(=="7#"-*$ %%%;-I;$ 0"$/,).A."$ %%%;-J2)"'#$ ,'2+)$(5"=$-.$ *"./"C".#$/"$
~|$É;$D(.'$="'$/"-O$/"*.,"*'$=('?$,+$F(-#$-#,+,'"*$-.$*(772*#$:/o+,9(./$"'#$/(.'$="$=('$/"$uou;$

Z.$ =2.=+-',2.?$ -.$ (+=22+$ ".$72',#,2.$7*27(*9A+,8-"$7"-#$ *"7*)'".#"*$ -.$ 9*2-7"C".#$ '-FF,'(CC".#$
(=#,5(.#$72-*$/,*,9"*$+3(##(8-"$/"$+3)#%A.A+=A=+2%"O&."$'-*$+3(+=A."$,.#"*."$'AC)#*,8-"$%%%;-:;$D"$7+-'?$
w$ "O"C7+"'$ /3(//,#,2.$ /3).A."'$ /2.."-*'$ '-*$ /"'$ (+=A."'$ 5*(,'$ =2C72*#(.#$ -.$ (+=22+$ ".$ 72',#,2.$
7*27(*9A+,8-"$2.#$)9(+"C".#$)#)$*"72*#)';$

CC<D<L<]< ^)#+"%')*47IG*&7'H*&(4!"#4$"'0)4&%4"2<4

D"$ C(.,&*"$ 7*(#,8-"C".#$ ',C-+#(.)"?$ +3)8-,7"$ /"$ @(,92$ ($ ,'2+)$ -.$ &."/,A."$ ".$ #(.#$ 8-"$ 7*2/-,#$
'"=2./(,*"$ /3-."$ *)(=#,2.$ ,C7+,8-(.#$ -.$ "O=&'$ /"$ 6<@b)#%A."?$ (-$ =2-*'$ /"$ +"-*'$ #*(5(-O$ '-*$ +($
=%,C,"$/"'$=A=+27*27(."'$X@=%)C($ÑSY;u~l$$

OCO2MePh
TMS

5 mol% Pd(PPh3)4

THF, reflux, 5 h
17 %

Ph

TMS

Me
TMSexcèsIII-20a III-21a  

Schéma 92 : Réaction de Straus par lʼéquipe de Saigo, formation dʼun ènediyne 

M7*&'$27#,C,'(#,2.$/"'$=2./,#,2.'$*)(=#,2.."++"'?$+"$=%(C7$/3)#-/"$($)#)$)#"./-$J$/3(-#*"'$'-1'#*(#'$
X6(1+"(-$uÑY$^$ $

                                                
170 Hayashi, M.; Saigo, K., ibid. 
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Tableau 19 : Formation de différents ènediynes par réaction de Straus 

OCO2Me
R1 R2

R1
R2

Me
R2

5 mol % Pd(PPh3)4

DME, reflux, 7 h
42 - 79 %

III-20 III-1 III-21
rapport III-20/III-1 = 1/3  

Entrée R1 R2 Rendement isolé (%) Rapport E/Z 

1 
Ph

 
TMS 54 82/18 

2 Me Ph 57 54/48 
3 Ph 79 56/44 
4 Bu 74 53/47 
5 TMS 48 58/42 
6 

Et 

CH2OTHP 42 40/60 

0"'$ *"./"C".#'$ ."$ '3)+&5".#$ 7('$ J$ 7+-'$ /"$ ~Ñ$É$ XZ.#*)"$ wY$ (5"=$ /"'$ *)9,2')+"=#,5,#)'$ C)/,2=*"'?$
=2C7*,'"'$".#*"$|wov~$XZ.#*)"$vY$"#$zSouz$XZ.#*)"$uY;$$

V.$ &."/,A."$ C,O#"$ %%%;?H) ($ )9(+"C".#$ )#)$ 'A.#%)#,')?$ F(,'(.#$ ,.#"*5".,*$ #*2,'$ 9*2-7"C".#'$
(=)#A+).,8-"'$/,FF)*".#'?$]u?$]S$"#$]w;$V.$/"-O,&C"$(+=A."$5*(,$ %%%;-4$"'#$',C7+"C".#$(K2-#)$(-$12-#$
/3u?|$ %"-*"$/(.'$ +"$C,+,"-$ *)(=#,2.."+$ =2.#".(.#$ /)KJ$ +"$ 7*"C,"*$ (+=A."$ 5*(,$ %%%;-2$ "#$ +"$ =(*12.(#"$
%%%;?K;$0"$C)=(.,'C"$*)(=#,2.."+$72'#-+)$"'#$+"$'-,5(.#$X@=%)C($ÑwY$^$

D(.'$+"$=A=+"$=(#(+A#,8-"$%?$+"$=(*12.(#"$%%%;?K$*)(9,#$(5"=$+"$7(++(/,-C$72-*$F2*C"*$+3(++&."7(++(/,-C$
%%%;???$ 7(*$ )+,C,.(#,2.$ /-$ 9*2-7"C".#$ =(*12.(#";$ 03,.'"*#,2.$ /-$ 7(++(/,-C$ /(.'$ +($ +,(,'2.$ !b>$ /"$
+3(+=A."$%%%;-2$=2./-,#$(-$=2C7+"O"$(++".A+7(++(/,-C$(=)#A+).,8-"$%%%;?=;$Z.$%A/*2+A'(.#$+($*)(=#,2.$(-$
12-#$/3u?|$%"-*"$'"-+"C".#?$ +3,.#"*C)/,(,*"$(++).A."$ %%%;?>$($)#)$ ,'2+);$D(.'$ +"$=A=+"$ %%?$ +"$7(++(/,-C$
*)(+,'"$ -."$ ,.'"*#,2.$ 2OA/(.#"$ /(.'$ +($ +,(,'2.$ !b>$ /"$ +3(+=A."$ %%%;-4;$ :-,'$ '3"FF"=#-"$ -."$
=(*127(++(/(#,2.$ (5"=$ +3(++&.A."$ %%%;?>$ 8-,$ =2./-,#$ (-$ =2C7+"O"$ $å(++A+,8-"$ %%%;?D;$ !3"'#$ /3,=,$ 8-"$
7*25,"./*(,#$+($F(,1+"$*)9,2')+"=#,5,#)$=2.'#(#)"$/(.'$+"$6(1+"(-$uÑ;$@,$+3".=2C1*"C".#$'#)*,8-"$".#*"$
+"$ 7(++(/,-C$ "#$ +"$ 9*2-7"C".#$ ]u$ "'#$ F(,1+"?$ +"'$ /"-O$ 2+)F,."'$ 72'',1+"'$ 7"-5".#$ j#*"$ F2*C)"';$
03&."/,A."$C,O#"$%%%;?H)"'#$".'-,#"$+,1)*);$

Pd(0)Ln

CYCLE I

PdR1 R2

R2

PdR1 OMe

R1

MeO2CO

R1
R2

CYCLE II

R3LnPd
R3

Pd(0)Ln

R1
R2

R3

LnHPd
R1

R2

Me
R3

III-20

III-22

III-23

III-24

III-26 III-27

III-1a

III-1b
III-25

H

Ln

Ln

 
Schéma 93 : Cycle catalytique de la formation des ènediynes 

CC<D<L<_< $H*%1G(&47&46'(B,*H*&(4!"#4X#)(%4&%4"2<4

Z.$uÑÑz?$6*2'#$"#$'2.$)8-,7"$'3,.#)*"''&*".#$J$+($7*)7(*(#,2.$/3).A."'$%%%;?I2$(5"=$+3"'#"*$"#$+3(+=A."$
".$72',#,2.$ 6'($ /"$ +($ /2-1+"$ +,(,'2.$ X6(1+"(-$SlY;u~u$D(.'$ ="##"$ =2.F,9-*(#,2.?$ +"'$ 6'(b).A."'$ %%%;?I2$
'2-%(,#)'$ *"7*)'".#".#$ /"'$ 7*)=-*'"-*'$ /3&."/,A."'?$ /2.#$ +"'$ 7*27*,)#)'$ (.#,=(.=)*"-'"'$ '2.#$

                                                
171 Trost, B. M.; Hachiya, I.; McIntosh, M. C., ibid.1998, 39. 
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+(*9"C".#$ =2..-"';uÑÑ?u~S$ 0($ '#*(#)9,"$ (/27#)"$ )#(,#$ /3-#,+,'"*$ +"'$ C)#%2/2+29,"'$ /)5"+277)"'$
K-'8-3(+2*'$72-*$7*)7(*"*$/"'$).A."'$ %%%;-K2$"#$/3"FF"=#-"*$-."$ ,'2C)*,'(#,2.$-+#)*,"-*"$/"$ +32+)F,."$
72-*$F2*C"*$%%%;?I2;$0"'$(+=A."'$(=="7#"-*'$-#,+,')'$)#(,".#$/"'$A.2(#"'$'-1'#,#-)'$%%%;J2?$+($7*)'".="$
/"$+3"'#"*$7"*C"##(.#$/3)5,#"*$=2C7+&#"C".#$+3%2C2=2-7+(9"$/"$+3(+=A."$5*(,$%%%;-;$03(//,#,2.$'-*$-.$
(+=A."$,.#"*."$(=#,5)$%%%;J2$($F2-*.,$/"'$*"./"C".#'$=2C7*,'$".#*"$e|$"#$ÑÑ$É$72-*$/,FF)*".#'$]u$"#$]w$
XZ.#*)"$ub~Y;$V.$*"./"C".#$/"$z|$É$".$).A."$ %%%;-K2$($)#)$ ,'2+)$ +2*'8-"$+"$/2.."-*$ %%%;J2$72*#"$-.$
"'#"*$".$12-#$/"$=%(m."$XZ.#*)"$ÑY;$0J$".=2*"?$-.$'"-+$*)9,2,'2C&*"$%%%;-K2$($)#)$,'2+)?$=2**"'72./(.#$
J$+3(//,#,2.$/"$+3(+=A."$/2.."-*$%%%;-)".$"$/"$+3"'#"*;$

62-#"F2,'?$72-*$+3"O"C7+"$,./,8-)$/(.'$+3".#*)"$z?$-.$C)+(.9"$/"'$).A."'$&$"#$"$($)#)$,'2+);$03).A."$
&$ 7"-#$ j#*"$ 21#".-$ /"$ F(`2.$ C(K2*,#(,*"$ ".$ K2-(.#$ '-*$ +3".=2C1*"C".#$ '#)*,8-"$ /"$ +($ 72',#,2.$
(=)#A+).,8-"$D$/"$+3(=="7#"-*$%%%;J2$XZ.#*)"$zY;$

Tableau 20 : Synthèse dʼénynes III-10a avec attaque en "  avant isomérisation en III-28a 

R1

R3

CO2R2
2 mol% Pd(OAc)2

2 mol% TDMPP
PhH, TA, 24 h

65 - 99 %

CO2R2

R3

R1

rapport III-1/III-26 = 1/1,1 - 1/1,2
III-9a III-10a

R3

R1 III-28a

R2O2C

!!

III-1

 
"973GA !- !? != !A96AFA97)8@10G)%%%;?I2)NgO 

u <" zÑ 
S Z# ÑÑ 
w %bI- 

@,<"S:% 
e| 

v !>SB6>: z| 
| 

 

!>SB6I@ zz 
e 6<@ 

Z# 
@,<"S:% ~l 

~ !>SB6I@ zz 

z 
<"BS!X!>SYz <" 

OTBS4

4

 
<)+(.9"$/"$*)9,2,'2C&*"' 

Ñ 
O

n-C5H11 O

 
Z# !>SB6>: z| 

03,'2C)*,'(#,2.$%%%;-K2o%%%;?I2$"'#$".'-,#"$21#".-"$".$F(,'(.#$*)(9,*$+"$=2C72')$'2-%(,#)$(5"=$u$C2+É$
/"$*(/,=(+$/,7%).A+$/,')+).,/"?$/(.'$ +"$1".R&."$J$#"C7)*(#-*"$(C1,(.#"$X@=%)C($ÑvY;$62-#"F2,'?$-.$
C)+(.9"$/"'$/"-O$,'2C&*"'$"'#$,'2+)?$(5"=$=2CC"$C",++"-*"$=2.5"*',2.$%%%;-K2o%%%;?I2$Ü$uoSl?~;$

III-10a

CO2R2

R3

R1
R3

R1

R2O2C1 mol% (PhSe)2

PhH, h!, 16 h

III-28a

R3

R1

ènediyne  
Schéma 94 : Isomérisation de lʼényne par action de (PhSe)2 

CC<D<L<`< T)*%#a2&47&42"4#,0')(,2&6%'>'%,47&42"4#,"6%')*47&4$%#"5(4(5#47&(4"26H*&(4
('2H2,(4!"#4X#)(%4&%4"2<4

0($ 72'',1,+,#)$ /32*,".#"*$ +($ *)9,2')+"=#,5,#)$ /"$ +3(//,#,2.$ *"7*)'".#(,#$ -.$ ="*#(,.$ =%(++".9"$ 8-"$ +"$
9*2-7"$/"$6*2'#$'3"'#$7*272')$/"$*"+"5"*;uez$4+'$2.#$(,.',$*)"O(C,.)$+"'$/,FF)*".#'$F(=#"-*'$,.F+-".`(.#$
="##"$ ')+"=#,5,#)$ "#$ 2.#$ *"=2.',/)*)$ +"'$ '#*-=#-*"'$ (##*,1-)"'$ /(.'$ +"-*'$ 7*)=)/".#'$ #*(5(-O;u|~$V."$
.2-5"++"$ ')*,"$ /3(//,#,2.'$ /"$ /,FF)*".#'$ (+=A."'$ /2.."-*'$ %%%;-$ '-*$ /"'$ (+=A."'$ ,.#"*."'$ (=#,5)'$
                                                
172 Maier, M. E., Synlett 1995;  Grissom, J. W.; Gunawardena, G. U.; Klingberg, D.; Huang, D. H., Tetrahedron 1996, 52;  Wang, 
K. K., Chem. Rev. 1996, 96. 
168 Trost, B. M.; Gunzner, J. L.; Yasukata, T., Tetrahedron Lett. 2001, 42. 
157 Trost, B. M.; Sorum, M. T.; Chan, C.; Harms, A. E.; Ruhter, G., J. Am. Chem. Soc. 1997, 119. 
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72*#(.#$-.$9*2-7"C".#$',+A+)$%%%;--2$($)#)$"FF"=#-)";$MF,.$/"$'3(''-*"*$/"$+($=2.F,9-*(#,2.$/"$+3).A."?$
+3"'#"*$($)#)$*)/-,#$J$=%(8-"$F2,'$".$(+=22+$ %%%;=K2)X2-$ %%%;=K4Y?$ ="$8-,$($7"*C,'$/"$ +"5"*$ +"'$/"*.,"*'$
/2-#"';$0"$7*2#2.$5,.A+,8-"$>1$"'#$(+2*'$(77(*-$".$#(.#$8-"$',.9-+"#$'-*$+"$'7"=#*"$]<[$/-$7*2#2.$J$
e?S|$77C$X6(1+"(-$SuY;$D(.'$ +"$=('$/3-."$(//,#,2.$".$"?$ +"$',9.(+$/-$7*2#2.$>($(-*(,#$)#)$-.$#*,7+"#;$
D"$7+-'?$ +"$/)7+(="C".#$=%,C,8-"$/"$>1$/(.'$ %%%;?J2$ =2**"'72./$1,".$J$="+-,$/3-.$7*2#2.$".$"$/3-.$
"'#"*$Xe?zu$å$~?lz$77CY?$=2.#*(,*"C".#$J$-.$7*2#2.$".$&$/2.#$+"$/)7+(="C".#$'"*(,#$7+-#h#$(-#2-*$/"$
e;S$77C;$

Tableau 21 : Vérification de la régiosélectivité de lʼattaque sur des acétylènes silylés 

rapport III-1/III-11 = 1/1 environ

R

CO2Et

SiMe2Ph

2 mol% Pd(OAc)2
2 mol% TDMPP

PhH, TA

CO2Et

SiMe2Ph

R

SiMe2Ph

R

OH

Hb

DIBAL-H

III-1 III-11a
III-29a III-30b

CO2Et

SiMe2Ph
R III-12a

SiMe2Ph
R III-30a

OH
Ha

Hbsingulet

Ha triplet
DIBAL-H

!

"

 
"973GA@ ! !A96AFA97)8@10G)%%%;?J2)NgO) 0)L2)N55FO 

u :% ze ~?lÑ 
S X!>wBS!YS!>!>S ee e?zz 
w !>BX!>SYw ~w e?zz 
v M=B!>!>S vz e?Ñl 

| 
 

ÑÑ e?zz 

e  Ñw e?zu 

Z.$="$8-,$=2.="*."$+"$C)=(.,'C"?$+"'$/"-O$,.#"*C)/,(,*"'$*)(=#,2.."+'$72'',1+"'$'2.#$*"7*)'".#)'$'-*$
+($N,9-*"$wz;$D"-O$"O7+,=(#,2.'$'2.#$(5(.=)"'$^$ +3-."$ '#)*,8-"$"#$ +3(-#*"$)+"=#*2.,8-";$D3-."$7(*#?$ +($
.2-5"++"$ +,(,'2.$ !b!$ '"$ F2*C"$ /-$ =h#)$ +"$ C2,.'$ ".=2C1*)$ '#)*,8-"C".#?$ 2*$ +"$ ',+,=,-C$ #*,7+"C".#$
'-1'#,#-)$72''&/"$-."$'#*-=#-*"$9)2C)#*,8-"$#*&'$".=2C1*(.#";$D(.'$="$=('?$+"$7(''(9"$7(*$+3)#(#$/"$
#*(.',#,2.$ %%%;=?$ '"*($ 7*)F)*)$ (5"=$ +($ .2-5"++"$ +,(,'2.$ !b!$ ".$ &$ /"$ +3"'#"*;$ D3(-#*"$ 7(*#?$ +"$ ',+,=,-C$
'#(1,+,'"$ +($ +,(,'2.$!b:/?$ 8-,$ F(52*,'"$ +($ 72',#,2.$/-$7(++(/,-C$ ".$&$ /-$ ',+,=,-C$ "#$ (,.',$ +3(##(8-"$/"$
+3(+=A."$".$&$/"$+3"'#"*?$/32Ö$-.$7(''(9"$7*)F)*".#,"+$7(*$%%%;=?$)9(+"C".#;$$

PhMe2Si Pd

CO2Et

R

OAc
L

ou

III-31

PhMe2Si

Pd

CO2Et

R
L OAc

III-32

! "

$

Figure 38 : Deux intermédiaires possibles du mécanisme réactionnel 

M,.',?$ +"'$ =2.=+-',2.'$ "#$ +"$ =2.#".-$ /"$ +3(*#,=+"$ 7-1+,)$ ".$ uÑÑ~$ '2.#$ =2**,9)';$ 0"'$ /)7+(="C".#'$
=%,C,8-"'$ /"'$ 7*2#2.'$ 5,.A+,8-"'$ /)=*,#'$ (+2*'$ )#(,".#$ ".$ "FF"#$ =2C7*,'$ ".#*"$ e?zz$ "#$ ~?lÑ$ 77C;$
62-#"F2,'?$+"'$(-#"-*'$.32.#$7('$C".#,2..)$+3(*#,=+"$/"$uÑÑz$=2.="*.(.#$+3,'2C)*,'(#,2.$/"$+($/2-1+"$
+,(,'2.$ /"$ %%%;-?2$ 7(*$ (=#,2.$ /"$ X:%@"YS?$ /(.'$ +"8-"+$ +32.$ 7"-#$ 5*(,'"C1+(1+"C".#$ 7".'"*$ 8-"$
+3(//,#,2.$/"$+3(+=A."$'3"FF"=#-"$)9(+"C".#$".$&$/"$+($F2.=#,2.$"'#"*;$

4+'$2.#$ )9(+"C".#$5)*,F,)$ +"-*$%A72#%&'"$'-*$/"'$(+=A."'$ ,.#"*."'$72*#(.#$/"'$9*2-7"C".#'$7+-'$2-$
C2,.'$".=2C1*)'$".$72',#,2.$D$ %%%;J6$X6(1+"(-$SSY;$0"'$=2./,#,2.'$%(1,#-"++"'$2.#$)#)$"C7+2A)"'$".$
7*)'".="$/3-.$(+=A."$%%%;-6$8-,$'3)#(,#$*)5)+)$(-7(*(5(.#$=2CC"$-.$/2.."-*$7"*F2*C(.#;$
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Tableau 22 : Orientation de la régiosélectivité de lʼattaque en fonction du résidu R et de n 
CO2Et 2 mol% Pd(OAc)2

2 mol% TDMPP

PhH, TA

CO2Et

RO
n

HO

OR

n

HO

rapport III-1d/III-9d =  1/1 environ

III-1d III-9d III-33d (!)
III-10d (")

!

"4

 
"973GA ! 9 !G@Q0727 

u M= u ~u$É$/"$" 
S 6>: S &$C(K2*,#(,*"?$"$C,.2*,#(,*" 
w > S "$C(K2*,#(,*" 

Z.$ +3(1'".="$ /"$ #2-#$ "FF"#$ 7(*#,=-+,"*?$ +"$ C)#(+$ '"$ 7+(="$ ".$ &$ /-$ 9*2-7"C".#$ )+"=#*2(##*(=#"-*$
XN,9-*"$wz?$ ,.#"*C)/,(,*"$ %%%;=-?$ 6(1+"(-$SS?$ ".#*)"$ u$ "#$ wY;$ @,$ +3A.2(#"$ %%%;J6$ "'#$ '-1'#,#-)$ 7(*$ -.$
9*2-7"C".#$#*&'$".=2C1*(.#?$(+2*'$=3"'#$7+-#h#$ +"$C)#(+$8-,$5($'"$7+(="*$".$" /"$+3"'#"*$"#$+($ +,(,'2.$
!b!$ '"$ F2*C"*($ ".$ &$ /"$ ="+-,b=,;$ XZ.#*)"$ S?$6(1+"(-$SSa$ ,.#"*C)/,(,*"$ %%%;=??$ N,9-*"$wzY;$ 4=,?$
+3"O7+,=(#,2.$ "'#$ /2.=$ ',C7+"C".#$ '#)*,8-";$ 0"'$ *"./"C".#'$ ".$ ).A.".2(#"$ %%%;==6$ X2-$ %%%;-K6Y$ ."$
'2.#$7('$/,'72.,1+"'$=(*$/3(-#*"'$*)(=#,2.'$2.#$)#)$"FF"=#-)"'$J$+($'-,#"$/"$+($*)(=#,2.$/"$@#*(-'$^$'2,#$
+($ *)/-=#,2.$ /"$ +3"'#"*$ ".$ (+=22+$ 7*,C(,*"?$ '2,#$ +($ =A=+,'(#,2.$ '72.#(.)"$ C".(.#$ J$ +($ +(=#2."$
=2**"'72./(.#"$%%%;=>$X@=%)C($Ñ|Y$^$

OEt

O

OH

HO O
O

HO
III-10d III-34

71 % sur deux étapes $

Schéma 95 : Lactonisation spontanée en III-34 sur lʼényne formé III-10d 

Z.F,.?$ +"'$ (-#"-*'$ 2.#$ (5(.=)$ -."$ "O7+,=(#,2.$ '-77+)C".#(,*"$ /"$ +3(//,#,2.$ ".$ &;$ @,$ +3(+=A.A+(#,2.$
'3"FF"=#-"$7(*$-."$*)(=#,2.$/3%A/*27(++(/(#,2.$7+-#h#$8-3-."$=(*127(++(/(#,2.?$+"$7(++(/,-C$'"$7+(="$
"FF"=#,5"C".#$ ".$ &$ /"$ +3"'#"*$ "#$ (7*&'$ )+,C,.(#,2.$ *)/-=#*,="?$ =3"'#$ +3).A."$ %%%;=D$ 8-,$ "'#$ 21#".-$
X@=%)C($ÑeY;$ !"##"$ %A72#%&'"$ 72-**(,#$ '"$ '-1'#,#-"*$ (-O$ (-#*"'?$ C(,'$ +"'$ (-#"-*'$ +($ K-9".#$ C2,.'$
5*(,'"C1+(1+";$

R' EWG

Pd OAcAcO
H

L

R

Pd

EWGR'

H
AcO

OAc

R

L

élimination

réductrice

EWGR'

H

R

!hydropalladation

III-36III-35  
Schéma 96 : Passage par une hydropalladation  

CC<D<L<b< P,"6%')*47&4$%#"5(4,%57',&4!"#42&40#)5!&47&4FA"2%;4

Z.$Slll?$+"$9*2-7"$/"$:F(+#R$($)9(+"C".#$7-1+,)$/"'$#*(5(-O$'-*$+3(//,#,2.$/3(+=A."'$=(#(+A')"$7(*$/-$
7(++(/,-C$ (=)#(#"?$ C(,'$ ".$ 7*)'".="$ /"$ 7%2'7%,."'$ /,FF)*".#"'?$ +"'$ 7%2'7%,.22O(R2+,."'$ %%%;=H$
XN,9-*"$wÑY;u~w$$

                                                
173 Lucking, U.; Pfaltz, A., Synlett 2000. 
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P N

O

R1R1
R3R2

III-37a   R1 = Ph, R2 = t-Bu, R3 = H
III-37b   R1 = Ph, R2 = Me, R3 = Me
III-37c   R1 = Ph, R2 = Ph, R3 = Me  

Figure 39 : Les phosphinooxazolines III-37 utilisées par Pfaltz et al. 

!"'$+,9(./'$2.#$+(*9"C".#$C2.#*)$+"-*$"FF,=(=,#)$".$=(#(+A'"$('AC)#*,8-"$K-'8-"b+J;$4+'$7"*C"##".#$,=,$
/3"FF"=#-"*$ +($ /,C)*,'(#,2.$ /"$ +32=#A."$ (5"=$ /(.'$ /"'$ =2./,#,2.'$ (##*(A(.#"'$^$ /"'$ =%(*9"'$ /"$
=(#(+A'"-*$ F(,1+"'$ XK-'8-3J$ l?lv$É$C2+(,*"Y$ (5"=$ -.$ *(772*#$ :/o0$ Ü$ uoS?$ ".$ -."$ /,R(,."$ /3%"-*"'$ J$
*"F+-O$ /"$ /,5"*'$ '2+5(.#$ #"+'$ 8-"$ +"$ 6>N?$ +"$ 1".R&."?$ +"$ #2+-&."$ "#$ CjC"$ '(.'$ '2+5(.#;$ 0($ CjC"$
=%(*9"$ /"$ 7%2'7%,."$ -#,+,')"$ 7(*$ +3)8-,7"$ /"$ 6*2'#?$ +($ 6D<::?$ ."$ 7"*C"#$ 7('$ J$ +($ *)(=#,2.$ /"$ '"$
7*2/-,*"$/(.'$="'$=2./,#,2.';$

!"##"$ 7%2'7%,."$ %%%;=H$ 7"*C"#$ )9(+"C".#$ /3"FF"=#-"*$ /"'$ C(=*2=A=+,'(#,2.'?$ #2-K2-*'$ 7(*$ (//,#,2.$
,.#*(C2+)=-+(,*"$/3(+=A."'$%%%;w~$X@=%)C($Ñ~Y;$0"'$*"./"C".#'$'2.#$=2C7*,'$".#*"$eu$"#$~u$É?$'-,5(.#$
+"'$=%(*9"'$/"$=(#(+A'"-*'$-#,+,')"'$XN,9-*"$wÑ?$%%%;=H2$"#$%%%;=H4Y;$

10

1,5 - 5 mol% Pd(OAc)2
3 - 10 mol% L : III-37a ou III-37b

toluène, 80 °C
61 - 71 % 5

III-38 III-39  
Schéma 97 : Macrocyclisation utilisant la réaction de Straus 

!"'$=2./,#,2.'$2.#$".'-,#"$)#)$-#,+,')"'$72-*$*)(+,'"*$/"'$(//,#,2.'$/3(+=A."'$5*(,'$%%%;-$'-*$/"'$(+=A."'$
,.#"*."'$(=#,5)'$%%%;>K$X6(1+"(-$SwY;$Z++"'$'2.#$)9(+"C".#$"FF,=(="'$'-*$/"'$/,A."'$XZ.#*)"'$e?$~Y;$

Tableau 23 : Réaction de Straus par lʼéquipe de Pfaltz 

R1

R3

R2 0,4 - 3,6 mol% Pd(OAc)2
0,5 - 9 mol% III-37

solvant, T °C
83 - 95 %

R2

R3

R1

rapport III-1/III-40 = 1/1

III-1 III-40 III-41

 
"973GA !- !? != %%%;=H !255137)

[BXE6Z 
(10c297 ')l$ !A96AFA97)

%@10G)NgO 
u S?u$^$u :%<" el zw 
S 

*b>"O !BS<" 
S?S$^$u b el zv 

w 6<@ u?S$^$u b vl zz 
v :% u?w$^$u b ul z| 
| !>S[XZ#YS 

!BSZ# 
<" %%%;=H2 

u?v$^$u b Sl Ñ| 
e :% Ph  S?v$^$u :%<" zl zv 

~ 
*b>"O 

!X<"YSB> 
OH

 

%%%;=H4 
S?v$^$u :%<" zl ze 

0"'$ =%(*9"'$ /"$ =(#(+A'"-*'$ 72-*$ +"'$ *)(=#,2.'$ '(.'$ '2+5(.#$ '2.#$ /"$ l?v$ J$ l?Ñ$É$C2+(,*"?$ #(./,'$ 8-"$
/(.'$+"$#2+-&."?$"++"'$'2.#$',#-)"'$".#*"$S?w$"#$w?e$É$C2+(,*";$

D3(-#*"$7(*#?$".$-#,+,'(.#$+"$+,9(./$=%,*(+$%%%;=H/?$+"$9*2-7"$/"$:F(+#R$"'#$7(*5".-$J$*)(+,'"*$+($7*"C,&*"$
(//,#,2.$).(.#,2')+"=#,5"$/3-.$(+=A."$5*(,$".$C)+(.9"$*(=)C,8-"$ %%%;-A$'-*$-.$(+=A."$ ,.#"*."$ %%%;J2;$
03-.$ /"'$ ).(.#,2C&*"'$ *)(9,#$ 7+-'$ 5,#"$ 8-"$ +3(-#*"$ "#$ +3"O=&'$ ).(.#,2C)*,8-"$ '3)+&5"$ J$ |w$É$
X@=%)C($ÑzY;$0"$*)9,2,'2C&*"$%%%;-KA)"'#$+"$'"-+$21#".-;$
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CO2Et 2 mol% Pd(OAc)2
2 mol% III-37c

 TA
46 % 

53 % ee

CO2EtHO

C6H13

III-9erac-III-1e
OH

C6H13 *
III-10e

!

rapport rac-III-1e/III-9e = 2,2/1  
Schéma 98 : Synthèse dʼénynes chirales par utilisation de la phosphinooxazoline III-37c 

D3(-#*"'$*)(=#,2.'$2.#$)#)$"FF"=#-)"'$(-$/)7(*#$/"$'-1'#*(#'$/,FF)*".#'$".$7*)'".="$/"$+($7%2'7%,."$
=%,*(+"$ %%%;=H2$ "#$ 2.#$ C".)$ J$ /"'$ "O=&'$ ).(.#,2C)*,8-"'$ K-'8-3J$ z|$É$ C(,'$ /(.'$ ="$ =('$ +($
*)9,2')+"=#,5,#)$"'#$7"*/-"$"#$-.$C)+(.9"$/"'$,'2C&*"'$&o"$Ü$uou$"'#$21#".-;$

CC<D<L<Ec< $H*%1G(&(47I,*H*&4%d%&BeBO5&5&4!"#42&40#)5!&47&4-)2"*4

[2+(.$ &%4 "2<$ 2.#$ )9(+"C".#$ *)(+,')$ /"'$ /,C)*,'(#,2.'$ /3(+=A."$ 5*(,'$ %%%;-$ "#$ 2.#$ 21#".-$
7*)F)*".#,"++"C".#$ /"'$ ).A."'$ #j#"bJb8-"-"$ %%%;?$ 7(*$ =(#(+A'"$ (-$ 7(++(/,-C$ X@=%)C($ÑÑY;u~v$ 0"'$
+,9(./'$-#,+,')'$'2.#$/"'$=(*1&."'$-b%)#)*2=A=+,8-"'$X-fTY;$0"'$*)9,2')+"=#,5,#)'$'2.#$C)/,2=*"'$^$+"'$
).A."'$ %%%;?o%%%;>?o%%%;>=$ '2.#$ 21#".-'$ /(.'$ /"'$ *(772*#'$ =2C7*,'$ ".#*"$ |Sovvov$ "#$ zÑouuol$ 72-*$
/,FF)*".#'$9*2-7"C".#'$]$(*2C(#,8-"'$"#$(+,7%(#,8-"'?$7+-'$2-$C2,.'$".=2C1*)';$

III-1

1 mol% Pd(OAc)2
2 mol% IMes.HCl

2 éq. K2CO3
DMAc, 2 h à 80 °C

R

R
III-2 III-42 III-43

R

R

RR
R

$

Schéma 99 : Régiosélectivité en faveur des énynes tête-à-queue III-2 

CC<D<L<EE< P,"6%')*47&4$%#"5(4(5#47&(4"26H*&(4*)*4"6%'>,(4!"#42I,O5'!&47&4X(5g"7"4&%4
C*)5&4

03)8-,7"$ /"$ 6'-_(/($ "#$ 4.2-"$ ($ )#-/,)$ "O=+-',5"C".#$ +3(//,#,2.$ /3-.$ (+=A."$ /2.."-*$ ',+A+)?$ +"$
#*,,'27*27A+',+A+(=)#A+&."$ X64:@MY$ %%%;-<$ '-*$/"'$(+=A."'$ ,.#"*."'$'AC)#*,8-"'$.2.$(=#,5)'$ %%%;>K;u~|$ 4+'$
-#,+,'".#$ 72-*$ ="+($ /"'$ =2C7+"O"'$ /"$ 7(++(/,-C$ 1,.-=+)(,*"'$ (5"=$ /"'$ [?[3b1,'{Sb
X/,7%".A+7%2'7%,.2Y7%".A+}(C,/,.(#"$ XD:NM<Y$ ".$ #(.#$ 8-"$ +,9(./?$ 8-,$ +"-*$ 7"*C"##".#$ CjC"$
/3(//,#,2.."*$+"$64:@M$'-*$/"'$(+=A."'$5*(,'$X@=%)C($ullY$^$

TIPS R
R

TIPS

+

rapport III-1g/III-40 = 1/1

III-2gIII-1g III-40

1 mol% "Pd"

toluène
17 - 67 h à 110 °C

28 - 90 %

R
R

 
Schéma 100 : Addition dʼun alcyne vrai sur un acétylène non activé par Tsukada et Inoue et al. 

:2-*$ +"'$ (//,#,2.'$ '-*$ +"'$ (+=A."'$ ,.#"*."'$ 'AC)#*,8-"'?$ +"'$ *"./"C".#'$ '2.#$ =2C7*,'$ ".#*"$ ze$ "#$
Ñl$É$72-*$]$Ü$Z#?$*b:*;$4+'$'2.#$C2,.'$)+"5)'$+2*'8-"$+"'$(+=A."'$(=="7#"-*'$'2.#$5*(,'?$,+'$'2.#$=2C7*,'$
".#*"$ Sz$ "#$ e|$É$ 72-*$ +"'$ (+=A."'$ (+,7%(#,8-"'$ '-,5(.#'$^$ ]u$ Ü$*b>"O?$ *b:".#?$ %bI-$ "#$ -."$ F2.=#,2.$
(+=22+?$]u$Ü$X!>SYvB>;$

                                                
174 Nolan, S. P.; Yang, C. L., J. Org. Chem. 2002, 67. 
175 Tsukada, N.; Ninomiya, S.; Aoyama, Y.; Inoue, Y., Org. Lett. 2007, 9. 
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%,-,?, !G<818@1F\3A@)7m7A;f;7m7A)

CC<D<L<EL< U'+,#'("%')*47I"26H*&(4!"#42&40#)5!&47IC(1'g"3"4

0"$ 7*"C,"*$ 9*2-7"$ (A(.#$ C,'$ (-$ 72,.#$ +($ 7*)7(*(#,2.$ /3).A."'$ #j#"bJb#j#"$ %%%;>?$ 7(*$ =(#(+A'"$ (-$
7(++(/,-C$"'#$="+-,$/34'%,_(Å($X6(1+"(-$SvY;u~e$0"'$7*2/-,#'$'2.#$#2-'$21#".-'$'2-'$F2*C"$/3-.,8-"'$
*)9,2,'2C&*"'$/"$=2.F,9-*(#,2.$/$7(*$/,C)*,'(#,2.$/3(+=A."$5*(,$',+A+)'$%%%;-;$

Tableau 24 : Dimérisation dʼalcynes par lʼéquipe dʼIshikawa 

R
7 mol% Pd(PPh3)4

PhH, 20 h à 100 °C
tube scellé
22 - 65 %

III-1

R

R

III-42  
"973GA ! !A96AFA97)8@10G)NgO 

u <"w@,@,X:%Y<" e| 

S <"S:%@, |l 

w <":%S@, eS 

v <"w@, w 

0($52+(#,+,#)$/"'$7*2/-,#'$F2*C)'$"O7+,8-"$+"'$*"./"C".#'$C2/"'#"';$0"'$(-#"-*'$2.#$,.528-)$-.$)#(#$
/"$#*(.',#,2.$',C,+(,*"$J$%%%;=-$/"$+($N,9-*"$wz$2Ö$+"$:/$'"$7+(="$".$&$/-$',+,=,-C;$!"'$*)'-+#(#'$'2.#$7(*$
=2.')8-".#$".$(==2*/$(5"=$="-O$*(772*#)'$/(.'$+($7(*#,"$4;u;u;$

0"'$ (-#"-*'$ 2.#$ *"C(*8-)$ 8-"$ ',$ +"$ *)',/-$ ]$ ."$ =2C72*#"$ 7('$ /"$ 9*2-7"C".#$ 7%).A+"?$ +"'$
*"./"C".#'$'2.#$1"(-=2-7$C2,.'$)+"5)'$XZ.#*)"$vY;$D2.=?$/3-."$7(*#$ +3(##(8-"$/"$+3(+=A."$".$&$"'#$
K-'#,F,)"$7(*$+($'#(1,+,'(#,2.$/"$+($+,(,'2.$!b:/$7(*$+"$@,$a$/3(-#*"$7(*#?$+3".=2C1*"C".#$'#)*,8-"$*(+".#,#$
+($*)(=#,5,#)$/-$7*2="''-';$

CC<D<L<ED< P,"6%')*47&4$%#"5(4,%57',&4!"#42&40#)5!&47&4h&>)#0H"*4

!3"'#$ 7+-'$ /"$ ul$ (.'$ 7+-'$ #(*/$ 8-"$ +3)8-,7"$ /"$ G"52*9A(.$ ($ C,'$ (-$ 72,.#$ -."$ .2-5"++"$ 52,"$ /"$
'A.#%&'"$/3).A."'$#j#"bJb#j#"$%%%;>?$7(*$=(#(+A'"$(-$7(++(/,-C$".$7*)'".="$/"$6D<::;ue|$4+'$2.#$#2-#$
/3(12*/$ *"C(*8-)$ 8-"$ +($ /,C)*,'(#,2.$ /-$ 7%).A+(=)#A+&."$ ".$ 7*)'".="$ /"$ :/S/1(wí!>!+wo6D<::$
Xuo|Y$7*2/-,#$-.$C)+(.9"$/"'$).A."'$#j#"bJb8-"-"$%%%;?$"#$#j#"bJb#j#"$%%%;>?;$0($C",++"-*"$7*272*#,2.$
".$).A."$#j#"bJb#j#"$%%%;>?$($)#)$21#".-"$".$".9(9"(.#$+"$=(#(+A'"-*$"#$'($7%2'7%,."$/(.'$-.$*(772*#$
:/o:$^$ uo|;$ 62-#"F2,'?$ ="'$ =2./,#,2.'$ .32.#$ 7('$ 7"*C,'$ /3)#"./*"$ +"$ =%(C7$ /3(77+,=(#,2.$ /"$ ="##"$
*)(=#,2.;$ !3"'#$ +"$ 'A'#&C"$ {X!b(++A+Y:/!+}So6D<::$ Xuo|Y$ 8-,$ ($ 7"*C,'$ /3,'2+"*$ +"'$ ).A."'$ #j#"bJb#j#"$
(5"=$+"'$C",++"-*'$*)9,2')+"=#,5,#)'$"#$/"'$*"./"C".#$72-5(.#$(##",./*"$Ñw$É$X6(1+"(-$S|Y;$!"'$"O=&'$
/"$ 7%2'7%,."$ '"C1+".#$ .)="''(,*"'$ J$ C(,.#".,*$ +"$ C,+,"-$ 1(',8-"$ "#$ 7"-5".#$ j#*"$ /,C,.-)$ ".$
(K2-#(.#$u$)8-,5(+".#$/3(C,.";$!"=,$($7"*C,'$/3-#,+,'"*$+"'$=(#(+A'"-*'$/(.'$-.$*(772*#$:/o:$^$uoS;$

                                                
176 Ishikawa, M.; Ohshita, J.; Ito, Y.; Minato, A., J. Organomet. Chem. 1988, 346. 
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 Tableau 25 : Dimérisation dʼalcynes par lʼéquipe de Gevorgyan  

R

5 mol% [(!-allyl)PdCl]2
10 mol% TDMPP

1 éq. Et2NH 

THF, TA
3 - 93 %

III-1

R

R
III-42 $

"973GA ! 'AF5@)NSO !A96AFA97)8@10G)NgO 

u :% S ~l 

S vb<"!e>v v ze 

w vb<"B!e>v w |~ 

v vb[!!e>v u?| Ñu 

| vbNw!!e>v S Ñw 

e ub.(7%#%A+ ue zl 

~ Sb.(7%#%A+ u?| ~Ñ 

z Ñb(.#%*A+ Sv" uw8 

Ñ *b.2.A+$X!Ñ>uÑY Sl w6 

"$^$ 0($ *)(=#,2.$ ($ )#)$ =%(-FF)"$ J$ el$á!$a$ 8$^$ uw$É$/-$7*2/-,#$ #j#"bJb8-"-"$($ (-'',$ )#)$ F2*C)$a$ 6$^$ ]"./"C".#$/)#"*C,.)$7(*$
(.(+A'"$]<[;$4+$*"'#(,#$wl$É$/"$'-1'#*(#$"#$Sl$É$/-$7*2/-,#$#j#"bJb8-"-"$'"$F2*C"$)9(+"C".#;$$

:(*$(,++"-*'?$',$+"$9*2-7"C".#$(*A+"$."$72''&/"$7('$/"$7*2#2.$".$72',#,2.$)#%1)$2-$',$+"$'-1'#,#-(.#$/"$
+3(+=A."$ "'#$ (+,7%(#,8-"?$ +"'$ *"./"C".#'$ '2.#$ C2,.'$ )+"5)'$ XZ.#*)"'$ z?$ ÑY;$ 4+'$ )C"##".#$ (+2*'$
+3%A72#%&'"$8-"$="$7*2#2.$".$)#%1)$"'#$.)="''(,*"$J$+($*)(=#,2.;$MF,.$/"$5(+,/"*$="##"$%A72#%&'"?$-."$
')*,"$ /3(+=A."'$ (*2C(#,8-"'$ %%%;>>$ (5"=$ /,FF)*".#'$ '-1'#,#-(.#'$ ".$ )#%1)$ ($ /2.=$ )#)$ '2-C,'"$ (-O$
CjC"'$=2./,#,2.'$/"$/,C)*,'(#,2.$X6(1+"(-$SeY;$:(*$*(772*#$J$+($/,C)*,'(#,2.$/-$7%).A(=)#A+&."?$2Ö$
-.$ *"./"C".#$ /"$ ~l$É$ /"$ +3).A."$ %%%;>:2$ "'#$ 21#".-$ XZ.#*)"$ uY?$ +"$ *"./"C".#$ /,C,.-"$ J$ |l$É$
+2*'8-3-.$ '-1'#,#-(.#$C)#%A+"$ '"$ ',#-"$ ".$ 72',#,2.$ )#%1)$ XZ.#*)"$ SY;$ :(*$ (,++"-*'?$ +2*'8-"$ +"'$ /"-O$
72',#,2.'$ ".$ )#%1)$ '2.#$ '-1'#,#-)"'$ 7(*$ /"'$ C)#%A+"'?$ +($ *)(=#,2.$ ."$ =2./-,#$ 7('$ (-$ 7*2/-,#$ /"$
=2-7+(9"$ XZ.#*)"$ wY;$ 0"'$ CjC"'$ =2.=+-',2.'$ '2.#$ *"72*#)"'$ +2*'8-3,+$ '3(9,#$ /3-.$ '-1'#,#-(.#$ F+-2*$
XZ.#*)"'$v$"#$|Y;$D3-."$C(.,&*"$,/".#,8-"?$(-=-.$7*2/-,#$."$'"$F2*C"$+2*'8-"$="$'2.#$/"'$C)#%2OA+"'$
8-,$'-1'#,#-".#$+($72',#,2.$)#%1)$XZ.#*)"$eY;$$

9-anthryl  

2-naphtyl  
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$

Tableau 26 : Essai de dimérisation dʼalcyne aromatiques substitués en ortho 

R1

R2

5 mol% [(!-allyl)PdCl]2
10 mol% TDMPP

1 éq. Et2NH 

THF, TA
50 - 71 %

R1

R2

R1

R2

III-44 III-45
$

"973GA !- !? 'AF5@)NSO !A96AFA97)8@10G)NgO 

u > > S ~l" 

S <" > vz |l8 

w <" <" we ./6 

v N > S ~u 

| N N Sv ./6 

e B<" B<" Sv ./6 

"$^$ *)'-+#(#$ 21#".-$ 7*)=)/"CC".#$a$ 8$^$ ]"./"C".#$/)#"*C,.)$7(*$]<[?$u~$É$/"$ 7*2/-,#$ #j#"bJb8-"-"$($ (-'',$ )#)$ ,'2+)$a$
&)^$/"'$ (.(+A'"'$ 7(*$ G!o<@$ 2.#$ 7"*C,'$ /"$ /)#"*C,."*$ 8-"$ /"'$ #*(="'$ /"$ 7*2/-,#'$ ,'2C&*"'$ /"$ /,C)*,'(#,2.$ )#(,".#$
7*)'".#"';$

!"##"$)#-/"$($=+(,*"C".#$C2.#*)$8-"$+($7*)'".="$/3,.#"*(=#,2.'$(92'#,8-"'$".#*"$ +"$7(++(/,-C$"#$ +($
+,(,'2.$)b!b>$F(52*,'"$+($F2*C(#,2.$/"$+3).A."$#j#"bJb#j#"$%%%;>:;$!"$#A7"$/3,.#"*(=#,2.$+,(.#"$F(,1+"$"'#$
9).)*(+"C".#$)#(1+,"$".#*"$-.$C)#(+$/"$#*(.',#,2.$"#$-."$+,(,'2.$!b>?$',$1,".$8-3,+$A$($F2*C(#,2.$/3-.$
=".#*"$J$#*2,'$(#2C"'$7(*#(9"(.#$/"-O$)+"=#*2.'$XN,9-*"$vlY;$$

Pd

H

H PAr3

H

H
Pd

H PAr3

H

intéraction agostique
2 électrons pour 3 atomes $

Figure 40 : Interactions agostiques 

0($ +,(,'2.$!b>$K2-"$ +"$*h+"$/3-.$ +,9(./$'-77+)C".#(,*"?$(,.',$ +($'#*-=#-*"$C2+)=-+(,*"$"#$)+"=#*2.,8-"$
"'#$ (FF"=#)"$ "#$ +($ *)(=#,5,#)$ /"$ +($C2+)=-+"$ "'#$ *".F2*=)";u~~$ 03,.#"*C)/,(,*"$ *)(=#,2.."+$ *"7*)'".#)$
'-*$+($N,9-*"$vl$7"*C"#$/3"O7+,8-"*$="##"$*)9,2')+"=#,5,#);$

CC<D<L<EY< P,"6%')*47&4$%#"5(4,%57',&4!"#42&40#)5!&47&4-)2"*4

Z.$SllS?$[2+(.$&%4"2<$2.#$C,'$(-$72,.#$/"'$=2./,#,2.'$*)(=#,2.."++"'$/,FF)*".#"'?$C".(.#$)9(+"C".#$J$
/"'$).A."'$#j#"bJb#j#"$ %%%;>??$'-1'#,#-)'$7(*$/"'$F2.=#,2.'$(*A+"'?$C(,'$(-'',$5,.A+,8-"'?$(+,7%(#,8-"'$
"#=;u~v$ D"'$ =(*1&."'$ -b%)#)*2=A=+,8-"'$ X-fTY$ 2.#$ )#)$ -#,+,')'$ =2CC"$ +,9(./'$ /-$ 7(++(/,-C;$ 0"'$
=2./,#,2.'$ 27#,C,')"'$ 2.#$ C2.#*)$ -."$ 12.."$ *)9,2b$ "#$ /,('#)*)2')+"=#,5,#)$ 7(*C,$ +"'$ #*2,'$ #A7"'$

                                                
177 Brookhart, M.; Green, M. L. H., ibid.1983, 250. 
174 Nolan, S. P.; Yang, C. L., J. Org. Chem. 2002, 67. 
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/3).A."$%%%;>??$%%%;>=$"#$%%%;?$X6(1+"(-$S~Y;$Z.$"FF"#?$72-*$/,5"*'$9*2-7"C".#'$F2.=#,2.."+'$'-*$+3(+=A."?$
+"'$*"./"C".#'$'2.#$=2C7*,'$".#*"$zS$"#$Ñz$É$"#$+"$7+-'$1('$*(772*#$/"$*)9,2')+"=#,5,#)$"'#$/"$zÑowoz$
72-*$ +"'$ ).A."'$ %%%;>?o%%%;>=o%%%;?$ *"'7"=#,5"C".#$ XZ.#*)"$zY;$!"##"$ )#-/"$($(,.',$C2.#*)$-."$12.."$
')+"=#,5,#)$ 72-*$ +3).A."$ #j#"bJb#j#"$ %%%;>?$ /"$ =2.F,9-*(#,2.$ X/Y;$ 0($ /,C)*,'(#,2.$ "'#$ =2C7+&#"$ ".$
'"-+"C".#$wl$C,.$72-*$ +"'$(+=A."'$(*2C(#,8-"'$XZ.#*)"$u?$SY;$0($ +2.9-"-*$/"$ +($=%(m."$/"'$(+=A."'$
(+,7%(#,8-"'$.3,.F+-".="$7('$+3"FF,=(=,#)$/"$+($*)(=#,2.$XZ.#*)"'$v?$e?$z?$ÑY;$0"'$(-#"-*'$2.#$)9(+"C".#$
=2.'#(#)$-."$12.."$*)9,2')+"=#,5,#)$+2*'8-"$+3(+=A."$"'#$'#)*,8-"C".#$=2.9"'#,2..)$XZ.#*)"'$u?$S?$|?$
~Y;$

Tableau 27 : Synthèse dʼényne tête-à-tête III-42 par Nolan et al. 
1 mol% Pd(OAc)2
2 mol% IMes.HCl

2 éq. Cs2CO3
DMAc, 2 h à 80 °C

R

R R

R

RR

R

N N
Cl

MesMes

IMes.HCl
III-1 III-42 III-43 III-2 $

"973GA ! 
!255137)6A@)G9.9A@))

%%%;>?B)%%%;>=B%%%;?* !A96AFA97)8@10G)NgO 

u :% Ñ~owol Ñz8?6 

S 62+ Ñvoeol Ñ~6 

w <"S[>!>S ÑSouo~ Ñl 

v *bI- Ñuowoe Ñ| 

| %bI- ÑÑouol Ñl 

e *b!|>uu Ñlowo~ zv 

~ =A=+2%"O&." ullolol Ñ~ 

z *b!z>u~ zÑowoz zS 

Ñ *b!ul>Su Ñuowoe Ñl 

"$D)#"*C,.)$7(*$G!$a$8$l?|$C2+É$:/XBM=YS?$u$C2+É$4<"';>!+$a$6$#"C7'$/"$*)(=#,2.$wl$C,.;$

CC<D<L<E\< P,"6%')*47&4$%#"5(4,%57',&4!"#42&40#)5!&47&4S"%"H"+"4

Z.F,.?$ +"$ 9*2-7"$/"$k(#(A(C($ '3"'#$ ,.#)*"'')$ J$ +($ *)(=#,2.$/"$ @#*(-'$ 72-*$ F(1*,8-"*$ /"'$ 72+AC&*"'$
'#(1+"'$ #%"*C,8-"C".#$ 7*)'".#(.#$ /"'$ 7*27*,)#)'$ /3)C,'',2.$ /"$ +($ +-C,&*";Slw$ Z.$ '3,.'7,*(.#$ /"'$
=2./,#,2.'$ /)5"+277)"'$ 7(*$ [2+(.$ &%4 "2<.u~v$ ,+'$ 2.#$ 7-$ 72+AC)*,'"*$ -.$ C2#,F$ /,b(+=A.(*A+"$ %%%;-<$ ".$
C2#,F$ ).A."$ #j#"bJb#j#"$ /"$ =2.F,9-*(#,2.$ X/Y$ %%%;>?<$ (5"=$ /3"O="++".#'$ *"./"C".#'$ "#$
'#)*)2')+"=#,5,#)'$X@=%)C($uluY;$$

C8H17C8H17

1 mol% Pd(OAc)2
2 mol% SIMes HCl

4 éq. Cs2CO3
DMAc, 10 min à 50 °C

99 %
E/Z : >99/1

C8H17C8H17
n

III-1g III-42g
$

Schéma 101 : Polymérisation dʼun motif di-alcynearyle par réaction de Straus 
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CC<D<L<E]< i%'2'("%')*47&46)+!2&=&(4+'=%&(4"54!"22"7'5+4!"#4f&##+"**4"#$(+;4

03)8-,7"$/"$>"**C(..$($C,'$(-$72,.#$".$Sllu$-.$'A'#&C"$=(#(+A#,8-"$-#,+,'(.#$+"$=2C7+"O"$ %%%;>I$(-$
:/44$'-1'#,#-)$7(*$/"'$=(*1&."'$-b%)#)*2=A=+,8-"'$(,.',$8-"$7(*$/"'$#*,(*A+b$"#$#*,(+_A+7%2'7%,."';u~z$4+'$
2.#$(,.',$-#,+,')$+"'$(5(.#(9"'$/"$=%(=-.$/"'$/"-O$#A7"'$/"$+,9(./'$^$+($'#(1,+,#)$/"$+($+,(,'2.$:/b-fT$"#$
+($+(1,+,#)$/"'$7%2'7%,."'$XN,9-*"$vuY;$$

N

N

Ph

Ph

Pd
I

I
PPh3

 
 Figure 41 : Le complexe III-48 

!"##"$7-1+,=(#,2.$*"+(#"$/"$+3"FF,=(=,#)$/"$="'$=2C7+"O"'$C,O#"'$7%2'7%,."b-fT$/"$:/44$%%%;>I$/(.'$-."$
7(.27+,"$ /"$ *)(=#,2.'$ #"++"'$ 8-"$ /"'$ =2-7+(9"'$ =*2,')'$ /"$ 1,(*A+'$ /(.'$ +"'$ =2./,#,2.'$ /"$ @-R-_,b
<,A(-*($"#$@#,++"?$/32+)F,.(#,2.'$/"$<,R2*2_,b$>"=_$2-$".=2*"$/(.'$/"'$/,C)*,'(#,2.'$/3(+=A."';$!3"'#$
+2*'$/3-.$=2-7+(9"$/"$@2.29('%,*($".#*"$+($vb1*2C2(.,'2+"$"#$+"$7%).A+(=)#A+&."$8-"$+"'$(-#"-*'$2.#$
*"C(*8-)$-."$*)(=#,2.$'"=2./(,*"$/"$/,C)*,'(#,2.$/"$+3(+=A."$5*(,$8-,$($F2*C)$+"$/,7%).A+/,A."$%%%;>D$
".$ 7*)'".="$ /3,2/-*"$ /"$ =-,5*";$ 0($ CjC"$ *)(=#,2.$ '(.'$ =-,5*"$ ($ F2-*.,$ -.$ C)+(.9"$ /"'$ ).A."'$
#j#"bJb#j#"$=2**"'72./(.#$%%%;>?8$"#$%%%;>=8;$02*'8-"$+"$7%).A+(=)#A+&."$%%%;-8$"'#$/,C)*,')$".$+3(1'".="$
/-$ 1*2C-*"$ /3(*A+"?$ +($ '#)*)2')+"=#,5,#)$ "'#$ /,FF)*".#";$ 0"$ /,A."$ %%%;>D8$ "'#$ F2*C)$ ".$ 7*)'".="$ /"$
=-,5*"$"#$=3"'#$ +3).A.")8-,$ "'#$C(K2*,#(,*"$ '(.'$(K2-#$ /3,2/-*"$/"$ =-,5*"$ X@=%)C($ulSY;$D(.'$="$=('?$
-."$ *)9,2')+"=#,5,#)$ ".$ F(5"-*$ /"$ +3).A."$ #j#"bJb#j#"$ /"$ =2.F,9-*(#,2.$ X/Y) %%%;>?8$ "'#$ 21'"*5)"$^$
%%%;?8o%%%;>?8o%%%;>=8)Ü$zo~eoue;$

Ph
1 mol% III-48

Et3N, 12 h à 90 °C
91 %

Ph Ph

III-1i 0 %
III-46i

Ph

Ph

III-42i

Ph

Ph

PhPh

III-43iIII-2i
 

Schéma 102 : Réaction de Straus par Hermann et al. 

!"9" $,N&*+*'%)6.*/.&/(B36.

%,?,-, E3AF8\3A)G7Q6A)523)",)(241Q389)

0"$7*"C,"*$J$'3,.#)*"''"*$J$+($*)(=#,2.$/"$@#*(-'$".$=2b=(#(+A'"$:/b!-$"'#$Z;$@(12-*,.$".$uÑzv?$(5(.#$
CjC"$ +"'$ #*(5(-O$ "FF"=#-)'$ 7(*$ +3)8-,7"$/"$ 6*2'#;u~Ñ$ 4+$ ($ /)C2.#*)$ 8-"$ +($ /,C)*,'(#,2.$/3-.$ (+=22+$
7*27(*9A+,8-"$ %%%;-S$ ."$ F2*C"$ 7('$ +3).A."$ #j#"bJb8-"-"$ %%%;?S$ '(.'$ +3-.$ 2-$ +3(-#*"$ /"'$ =(#(+A'"-*'$
X@=%)C($ulwY;$@(.'$+"$=-,5*"?$+"$*(772*#$/,C&*"o#*,C&*"$#"./$5"*'$-."$C(K2*,#)$/"$#*,C&*"$%%%;>>S;$

HO HO
HO

0,05 mol% Pd(OAc)2
0,2 mol% DIPP
0,25 mol% CuI

Et3N, 6 h à 90 °C
Conversion GC 62 %

P Ph

O

O
DIPP

Rapport III-2h/III-44h = 9/1

III-1h III-2h

HO

HO

OHIII-44h

$

Schéma 103 : Dimérisation en co-catalyse Pd/Cu réalisée par Sabourin en 1984 

                                                
178 Herrmann, W. A.; Bohm, V. P. W.; Gstottmayr, C. W. K.; Grosche, M.; Reisinger, C. P.; Weskamp, T., J. Organomet. Chem. 
2001, 617. 
179 Sabourin, E. T., J. Mol. Catal. 1984, 26. 
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0"$ =%(C7$ /3(77+,=(#,2.$ "'#$ *"'#*",.#$ (-O$ (+=22+'$ 7*27(*9A+,8-"'$ '"=2./(,*"'$ 2-$ #"*#,(,*"'$ 2Ö$ +($
=2.5"*',2.$G!$"'#$=2C7*,'"$".#*"$|w$"#$ull$É$"#$+"$*(772*#$/,C&*"$%%%;?So#*,C&*"$%%%;>>S$".#*"$|Sovz$
"#$ÑSoz;$0"$*b%"OA."$"#$+"$7*27bSbA.bub2+$."$*)(9,''".#$7('$"#$+"$7%).A+(=)#A+&."$'"C1+"$72+AC)*,'"*$
/(.'$="'$=2./,#,2.';$Z.F,.?$-."$ *)(=#,2.$/"$@#*(-'$(-$/)7(*#$/"$/"-O$(+=A."'$/,FF)*".#'$"'#$ #"'#)"?$
C(,'$ (-=-."$ *)9,2')+"=#,5,#)$ .3"'#$ *"C(*8-)"?$ -.$ C)+(.9"$ =2C7+"O"$ /"'$ 8-(#*"$ /,FF)*".#'$
*)9,2,'2C&*"'$72'',1+"'$"'#$21#".-;$

%,?,?, $1;/2720.@A)2Q)/Q8c3A)6A)02)3G2/7819)6A)(732Q@)523)!1@@8)6+.*'"))

M7*&'$+"'$.2C1*"-O$#*(5(-O$'-*$+"$=2-7+(9"$/"$@2.29('%,*(?$+3)8-,7"$/"$]2'',$($=%"*=%)$J$F(52*,'"*$+"$
=2-7+(9"$ /"$ G+('"*$ /(.'$ +"$ 1-#$ /"$ 7*)7(*"*$ /"'$ 2+,92C&*"'$ /3%)#)*2(*&."'$ C,O#"'?$ (-O$ (=#,5,#)'$
1,2+29,8-"'$ 72#".#,"++"';uzl$ 0($ /,C)*,'(#,2.$ '3"FF"=#-"$ /(.'$ /"'$ =2./,#,2.'$ =+('',8-"'$ /"$ =2-7+(9"$
".#*"$-.$(+=A."$5*(,$%%%;-$"#$+($=%+2*2(=)#2."$%%%;>:;$0"$/,A."$%%%;>D)"'#$21#".-$(5"=$-.$*"./"C".#$/"$
Ñv$É$ ',$ +3(+=A."$ 5*(,$ %%%;-$ "'#$ (*2C(#,8-"$ #(./,'$ 8-3-.$C)+(.9"$ ".#*"$ +"$ /,A."$ %%%;>D) "#$ +3&."#*,A."$
%%%;>H)"'#$21#".-$',$+3(+=A."$".9(9)$"'#$(+,7%(#,8-";$0"$C",++"-*$*"./"C".#$".$&."#*,A."$%%%;>H)'3)+&5"$
J$|u$É$72-*$]$Ü$*b>"O;$

R

3 mol% Pd(PPh3)4
6 mol% CuI

0,2 mol% Et3N
PhH, TA

O

Cl

Rapport III-1/III-45 : 1/1

R R
R

R

RR
III-46 III-47III-1 III-45

$

Schéma 104 : Formation de III-46 et de III-47 dans les conditions de Sonogashira 

%,?,=, $1;/2720.@A)2Q)/Q8c3A)6A)02)3G2/7819)6A)(732Q@)523)+02F8)6+.*'")

!3"'#$)9(+"C".#$".$'3,.#)*"''(.#$(-$=2-7+(9"$/"$@2.29('%,*($8-"$+"$9*2-7"$/3M+(C,$($*"C(*8-)$-."$
*)(=#,2.$ '"=2./(,*"$ /"$ /,C)*,'(#,2.?$ C(,'$ (5"=$ -."$ C2/,F,=(#,2.$ C(K"-*"$ 7(*$ *(772*#$ (-O$ (-#*"'$
*)(=#,2.'$/)F,.,"'$K-'8-"$+J$^$,+$."$'3(9,#$7('$'"-+"C".#$/3-."$(//,#,2.$/3-.$(+=A."$'-*$-.$(-#*"?$C(,'$
+"$'"=2./$*)(=#,F?$+3%(+29).-*"$/"$1".RA+"$%%%;>J$"'#$)9(+"C".#$,C7+,8-);uzu$!"##"$*)(=#,2.$'"=2./(,*"$
,C7+,8-"$/"-O$)8-,5(+".#'$/"$=%(=-.$/"'$/"-O$*)(=#,F'?$ +3).A."$ %%%;:-$"'#$/2.=$=2.'#*-,#$J$7(*#,*$/"$
8-(#*"$-.,#)'$'#*-=#-*(+"'$/"$/)7(*#$X@=%)C($ul|Y;$

X
R1 R2

Rapport: III-49/III-1: 1/1,3

R2

R2R1

R1

R1

R2
III-49 III-1 III-50 III-51

5 mol% PdCl2(PPh3)2
10 mol% CuCl

10 mol% n-Bu4NI

1,5 éq. Et3N 
THF, 50 °C, 2 - 3 h

20 - 90 %
 

Schéma 105 : Réaction de Straus entre deux éq. dʼalcynes et deux éq. dʼhalogénure de 
benzyle 

0"'$ *"./"C".#'$ /"$ ="##"$ *)(=#,2.$ '2.#$ =2C7*,'$ ".#*"$ Sl$ "#$ Ñl$É$72-*$ /,FF)*".#'$ 9*2-7"C".#'$ '-*$
+3(*A+"$ ]u$ Ü$ >?$ vbB<"?$ w?v?|bX<"BYw?$ vb!+?$ vb[!?$ vbN$ "#$ '-*$ +3(+=A."$ 5*(,$ ]

S$ Ü$ :%?$ !>SB>?$ X!>SYSB>?$
!|>uu;$:(*$(,++"-*'?$/"'$=%+2*-*"'$2-$/"'$1*2C-*"'$/"$1".RA+"$%%%;>J$7"-5".#$j#*"$".9(9)'$(5"=$'-==&'$
/(.'$ ="##"$ *)(=#,2.;$ 0($ *)9,2')+"=#,5,#)$ /"$ +($ *)(=#,2.$ ($ )9(+"C".#$ )#)$ )#-/,)"$^$ -.$ 1*2C-*"$ /"$
1".RA+"$ '-1'#,#-)$ 7(*$ -.$ 9*2-7"C".#$ (=)#A+).,8-"$ %%%;>Jn$ ($ )#)$ C,'$ ".$ 7*)'".="$ /"$ +3(+=22+$

                                                
180 Rossi, R.; Carpita, A.; Bigelli, C., Tetrahedron Lett. 1985, 26. 
181 Pottier, L. R.; Peyrat, J. F.; Alami, M.; Brion, J. D., Synlett 2004. 
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7*27(*9A+,8-"$ %%%;-n$ "#$ +3(//,#,2.$ ($ 7*)F)*".#,"++"C".#$ +,"-$ '-*$ +3(+=A."$ 5*(,$ 7+-#h#$ 8-"$ '-*$ +($ #*,7+"$
+,(,'2.$,.#"*."$X@=%)C($uleY;$$

Br

III-49j III-1j III-51j

5 mol% PdCl2(PPh3)2
10 mol% CuCl

10 mol% n-Bu4NI

1,5 éq. Et3N 
THF, 50 °C, 2 - 3 h

38 %

HO

OH
HO

 
Schéma 106 : Réaction entre lʼalcool propargylique III-1j et le bromure de benzyle III-49j 

0"'$ (-#"-*'$ K-'#,F,".#$ +"$ C)=(.,'C"$ 7(*$ -."$ =('=(/"$ @2.29('%,*(o=(*127(++(/(#,2.o@2.29('%,*($
X@=%)C($ul~Y$^$ +"$ 7*"C,"*$ =2-7+(9"$ /"$ @2.29('%,*($ 7"*C"#$ /"$ F2*C"*$ +3(+=A."$ /)',*)$ ,.,#,(+"C".#$
%%%;:K;$ !"+-,b=,$ "'#$ +,1)*)$ /(.'$ +"$ C,+,"-$ 7(*$ +"$ =A=+"$ =(#(+A#,8-"$ `$ /3-.$ =2-7+(9"$ /"$ @2.29('%,*($
=+('',8-";$:-,'$+($=(*127(++(/(#,2.$'3"FF"=#-"$72-*$,.#*2/-,*"$+($/"-O,&C"$-.,#)$1".RA+,8-"$"#$F2*C"*$
+3,.#"*C)/,(,*"$ %%%;:?;$ Z.F,.?$ +"$ /"-O,&C"$ =2-7+(9"$ /"$ @2.29('%,*($ 7"*C"#$ /"$ =2./-,*"$ J$ +3).A."$
%%%;:-;$$

Ar XPd0L2

XL2PdIICH2Ar

L2PdIICH2Ar

R2

R2

Cu

Et3N
R2

Et3NH X

R1
R2

Pd
L2

XL2PdIICH2Ar

PdXL2

R2

Ar

Ar

L = PPh3

PdL2

R2

Ar

Ar

R2

CuX

R2

Ar

Ar

R2

III-1

cycle A

cycle B

Ar =

R1

R2Cu

CuX

III-51

III-49

III-50

R2

III-52

$

Schéma 107 : Mécanisme postulé par Alami et al. 

%,?,>, $1;/2720.@A)2Q)/Q8c3A)6A)02)3G2/7819)6A)(732Q@)523)hQ)6+.*'")

])="CC".#?$+"$9*2-7"$/"$d-$($7-1+,)$-."$C)#%2/2+29,"$/"$#*,C)*,'(#,2.$/3(+=A."'$5*(,';uzS$03)#(7"$
/327#,C,'(#,2.$($7"*C,'$/"$/)#"*C,."*$ +"'$=2./,#,2.'$ +"'$7+-'$ F(52*(1+"'$J$ +($ F2*C(#,2.$/-$ #*,C&*"$
%%%;>>8$ X@=%)C($ulzY;$0"$C)+(.9"$/"$'2+5(.#'$!>w![oZ#w[$'"C1+"$.)="''(,*"$72-*$F2*C"*$ +"$#*,C&*"$
%%%;>>8$(-O$/)7".'$/"$+3).A."$#j#"bJb#j#"$%%%;>?8$"#$/"$+3).A."$#j#"bJb8-"-"$%%%;?8;$

                                                
182 Wu, Y. T.; Lin, W. C.; Liu, C. J.; Wu, C. Y., Adv. Synth. & Catal. 2008, 350. 
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Ph

1 mol% PdCl2(PPh3)2
1 mol% CuI

2 mol% PPh3

CH3CN/NEt3 (1/0,6), 80 °C, 48 h
94 %

Ph

Ph

Ph
III-44i

Ph

Ph
III-42iIII-2i

Rapport RMN 1H: III-2i/III-42i/III-44i : 0/3/97

Ph
Ph

III-1i

$

Schéma 108 : Dimérisation et trimérisation dʼalcynes vrais par lʼéquipe de Wu 

0"$ =%(C7$/3)#-/"$/"$ +($ *)(=#,2.$($ ".'-,#"$)#)$ )#"./-$J$/3(-#*"'$(+=A."'$(*2C(#,8-"'$ %%%;-$72*#(.#$
/"'$'-1'#,#-(.#'$/"$/,FF)*".#"$.(#-*"$XB<"?$N?$[<"S?$!BS<"Y$".$/,FF)*".#"'$72',#,2.'$b)#%1)?$b+&%"?$
b!"#";$ 0"'$ *"./"C".#'$ '2.#$ =2C7*,'$ ".#*"$ Sw$ "#$ z~$É;$ 0($ *)(=#,2.$ ($ +,"-$ )9(+"C".#$ (5"=$ /"'$
9*2-7"C".#'$,./-=#,F'$/2.."-*'$X<"?$%bI-Y$(5"=$/"'$*"./"C".#'$".#*"$el$"#$zl$É;$Z.F,.?$/"'$(+=A."'$
72*#(.#$/"'$9*2-7"C".#'$(*2C(#,8-"'$7+-'$".=2C1*)'$#"+'$8-"$/"'$1,(*A+'?$/"'$.(7%#(+&."'$2-$/"'$
(.#%*(=&."'$ 2.#$ )#)$ ".9(9)'$ /(.'$ +($ 'A.#%&'";$ 0"'$ *"./"C".#'$ ".$ #*,C&*"'$ =2**"'72./(.#'$ %%%;>>$
'3)+&5".#$K-'8-3J$zw$É;$Z.$="$8-,$=2.="*."$+($'#)*)2=%,C,"$/"'$2+)F,."'$21#".-"'?$+($7+-7(*#$/-$#"C7'$
=3"'#$+3(+=&."$/"$=2.F,9-*(#,2.$:$8-,$"'#$21#".-;$02*'8-"$+"'$/"-O$(+=&."'$'2.#$21#".-'?$+"$*(772*#$"'#$
(-$C,.,C-C$ ||ov|$ X/o:Y$ /(.'$ +"$ =('$ 2Ö$ +"$ 7%).A+"$ "'#$ ,C72'(.#$ 9)2C)#*,8-"C".#$ X]$ Ü$ Sb<":%Y;$
@,.2.$,+$"'#$=2C7*,'$".#*"$uSozz$"#$|oÑ|$X/o:Y;$$

D3(-#*"'$21'"*5(#,2.'$2.#$7"*C,'$(-O$(-#"-*'$/"$F2*C-+"*$/"'$%A72#%&'"'$'-*$ +"$C)=(.,'C";$D3-."$
7(*#?$="*#(,.'$(+=A."'$%%%;-$.32.#$7('$F2-*.,$+"$#*,C&*"$(##"./-$^$+"$#*,C)#%A+',+A+)#%A."?$+"$ub%"OA."?$+"$
w?wb/,C)#%A+bub1-#A."$"#$+"$ub)#%A.A+=A=+2%"O&.";$D3(-#*"$7(*#?$/(.'$="##"$*)(=#,2.$"#$=2.#*(,*"C".#$
J$ #2-#"'$ +"'$/,C)*,'(#,2.'$ )#-/,)"'$ K-'8-3,=,?$ +3).A."$ F2*C)$ %%%;?8$ *)(9,#$/"$.2-5"(-$(5"=$-.$.2-5"+$
)8-,5(+".#$/3(+=A."$ %%%;-8;$M,.',?$ +"$C)=(.,'C"$=2C72')$/"$/"-O$=A=+"'$=(#(+A#,8-"'$ %)"#$ %%)"'#$/)=*,#$
/(.'$+"'$@=%)C($ulÑ$"#$@=%)C($uul$^$

Pd0L2

PhL2Pd
H

Ph

PdL2
H

Ph

H Ph

L2Pd Ph

H

Ph
Ph
III-2i

Ph

Cu

CuI

Et3N
Ph

Et3NH I

ou Ph
III-1iIII-1i

cis-addition

Ph
III-1i

H

$

Schéma 109 : Cycle I du mécanisme postulé par Wu et al. 
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III-2i
III-1i

ou
Ph

Ph
Ph

Ph
Ph

Ph

voie A
cis-addition

Ph PdL2
Ph H

Ph

Ph

Ph
(E)-III-44i

voie B

Ph
Ph

PdL2
Ph Cu CuI

Et3N
PhEt3NH I

L2Pd
H

PdL2

Ph

Ph

Ph
L2Pd

H
Ph

Ph
(Z)-III-44i

Ph
PdL2

Pd0L2

Pd0L2

trans-addition

Ph

H H

H

!

III-53

III-54

 
Schéma 110 : Cycle II du mécanisme postulé par Wu et al. 

0"$=A=+"$%$7"*C"#$/"$F2*C"*$+3).A."$%%%;?8?$".$*)9).)*(.#$+"$=(#(+A'"-*$:/0S;$D(.'$+"$=A=+"$%%?$="$CjC"$
,.#"*C)/,(,*"$%%%;?8$7"-#$'-,5*"$/"-O$52,"'$/"$'A.#%&'"'?$+($52,"$+$2-$+($52,"$`;$:(*$+($52,"$+?$+3).A."$
%%%;?8$*)(9,#$(5"=$ +"$=2C7+"O"$%$8-"$F2*C"$ +3(+=A."$(5"=$ +"$7(++(/,-C;$M7*&'$-."$6'(b(//,#,2.$"#$-."$
)+,C,.(#,2.$*)/-=#*,="$=+('',8-"?$=3"'#$+3,'2C&*"$%%%;>>8$/"$=2.F,9-*(#,2.$/$8-,$'"*($,'2+);$:(*$+($52,"$`?$
+($F2*C(#,2.$/"$+3,'2C&*"$N]O;%%%;>>8$'3"O7+,8-"$7(*$-."$(//,#,2.$/-$#*2,',&C"$)8-,5(+".#$/3(+=A."$".$
%#"*($7(*$*(772*#$(-$7(++(/,-C$X@=%)C($uulY;$0($7*)/2C,.(.="$/"$+3,'2C&*"$N]O;%%%;>>8$7(*$*(772*#$J$
+3,'2C&*"$ N@O;%%%;>>8$ 7"-#$ '3"O7+,8-"*$ 7(*$ +"$ F(,#$ 8-"$ +3,.#"*(=#,2.$ C)#(+b#*,7+"$ +,(,'2.$ /(.'$ %%%;>:$ "'#$
7+-'$F2*#"$J$="++"$C)#(+b/2-1+"$+,(,'2.$/(.'$%%%;>D;$$

0($ *(,'2.$ F2-*.,"$72-*$ +(8-"++"$ +3).A."$ %%%;?8$ "'#$ ".9(9)$/(.'$-.$'"=2./$=A=+"$=(#(+A#,8-"$ %%$ "#$.2.$
,'2+)$ /,*"=#"C".#$ "'#$ +($ '-,5(.#"$^$ '2.$ (FF,.,#)$ (5"=$ +($ F2*C"$ (=#,5"$ :/l$ 2-$ (5"=$ +"$ =2C7+"O"$% "'#$
'-7)*,"-*"$J$+3(FF,.,#)$/-$'-1'#*(#$(+=A."$(5"=$="'$CjC"'$=2C7+"O"';$62-#"F2,'?$+"'$)8-,7"'$/"$6*2'#$
X'"=#,2.$ 4;u;uY?$G"52*9A(.$"#$[2+(.$X'"=#,2.$ 4;u;SY$2.#$)9(+"C".#$*)(+,')$/"'$/,C)*,'(#,2.'$/3(+=A."'$
(*2C(#,8-"'$ "#$ .32.#$ 5*(,'"C1+(1+"C".#$ 7('$ ,'2+)$ ="$ #*,C&*";$ 0($ 7*)'".="$ /"$ =-,5*"$ "'#$ /2.=$
.)="''(,*"$72-*$7*)(=#,5"*$+3(+=A.";$>"**C(..$&%4"2<$2.#$)9(+"C".#$21'"*5)$8-"$+3).A."$."$'"$F2*C"$
7('$".$7*)'".="$/"$'"+'$/"$ =-,5*";$ :(*$=2.#*"?$/(.'$ /"'$=2./,#,2.'$',C,+(,*"'$J$="++"'$/"$d-$&%4 "2<?$
(5"=$ -."$ (C,."$ #"*#,(,*"$ /(.'$ +"$ C,+,"-?$ ,+'$ ,'2+".#$ ".$ C(K2*,#)$ +"$ /,(*A+/,A.";$ !"##"$ /,FF)*".="$
7*25,".#$'(.'$/2-#"$/"$+3".=2C1*"C".#$'#)*,8-"$"#$/"$+3(=#,5(#,2.$/-$:/$7(*$+"'$+,9(./'$7%2'7%,."$"#$
=(*1&."$-b%)#)*2=A=+,8-";$

Z.F,.?$ ="*#(,."'$ *)(=#,2.'$ 2.#$ )#)$ *)(+,')"'$ /(.'$ +"$ 1-#$ /"$ 5(+,/"*$ /"'$ %A72#%&'"'$ /-$C)=(.,'C"$^$
+3).A."$ ,.#"*C)/,(,*"$ %%%;?$"'#$".9(9)$ ".$ #(.#$8-"$ *)(=#,F$(5"=$-.$(+=A."$72*#(.#$-.$ *)',/-$/,'#,.=#$
/"'$(-#*"'$X@=%)C($uuuY;$

R3

1 mol% PdCl2(PPh3)2
1 mol% CuI, 2 mol% PPh3

CH3CN, Et3N, 80 °C, 24 h
0-75 %

R1

R2

R3

(E/Z) III-44

R1
R2

Rapport: III-2/III-1 = 1/1,2

III-2 III-1

$

Schéma 111 : Validation du mécanisme 

0($7*)'".="$/"$9*2-7"C".#'$(*A+"'$X]u$"#$]S$Ü$M*Y$'-*$+3).A."$%%%;?$"'#$.)="''(,*";$Z.$"FF"#?$/"'$"''(,'$
2.#$)#)$#".#)'$".$5(,.$'-*$-.$).A."$%%%;?$(+,7%(#,8-"$X]u$"#$]S$Ü$(+_A+"'Y?$(,.',$8-"$'-*$-.$).A."$%%%;?$
'#)*,8-"C".#$ =2.9"'#,2..)?$ 72*#(.#$ /"-O$ 9*2-7"C".#'$ Ñb(.#%*(=).A+;$ 0"'$ (-#"-*'$ 2.#$ )9(+"C".#$
*"C(*8-)$ 8-"$ +"'$ *"./"C".#'$ 21#".-'$ ".$ #*,(*A+/,).A."'$ %%%;>>$ 7(*$ *)(=#,2.$ /"$ +3).A."$ %%%;?$ (5"=$
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+3(+=A."$ %%%;-$ '2.#$ C2,.'$ 12.'$ 8-"$ ="-O$ 21#".-'$ 7(*$ #*,C)*,'(#,2.$ /,*"=#"$ /"$ %%%;-;$ 0"'$ (-#"-*'$
=2.'#(#".#$ 8-"$ +"$ *"./"C".#$ /"$ +($ *)(=#,2.$ "'#$ F2*#"C".#$ /)7"./(.#$ /"$ +($ '#(1,+,#)$ /"$ +3).A."$
,.#"*C)/,(,*")%%%;?;$0($=2.5"*',2.$.3"'#$K(C(,'$=2C7+&#"$"#$+"$*"./"C".#$.3"'#$'(#,'F(,'(.#$X~|$ÉY$8-"$
/(.'$ +"$=('$/"$ +3(//,#,2.$/-$ub%"OA."$'-*$ +3).A."$(5"=$]uÜ$<"$"#$]S$ Ü$:%;$D(.'$ +"'$(-#*"'$=('?$ ,+$."$
/)7(''"$7('$ve$É;$

D"$ +($ CjC"$ F(`2.?$ ,+'$ (5(.=".#$ 8-"$ +($ '#)*)2=%,C,"$ /"$ +32+)F,."$ F,.(+"$ "'#$ /)7"./(.#"$ /"'$ #*2,'$
'-1'#,#-(.#'$ ]u?$ ]S$ "#$ ]w;$ 0($ *)(=#,2.$.3"'#$ '#)*)2')+"=#,5"$ 8-"$ +2*'8-"$ +"'$ #*2,'$ *)',/-'$ ]$ '2.#$ /"'$
7%).A+"'$ 2-$ +2*'8-"$ +($ wb(.,'2+"$ %%%;-) X]$ Ü$ wb<"B:%Y$ '3(//,#,2.."$ '-*$ +"$ /,7%).A+/,).A."$ %%%;?8;$ Z.$
"FF"#?$"++"$."$+3"'#$7+-'$72-*$+($vb(.,'2+";$

%,?,:, $1;/2720.@A)2Q)/Q8c3A)6A)02)3G2/7819)6A)(732Q@)523)[8)6+.*'")

Z.$Sllv?$+3)8-,7"$/"$0,$($C,'$(-$72,.#$-."$C)#%2/2+29,"$/3(//,#,2.$/3(+=A."'$#"*C,.(-O$%%%;-$'-*$/"'$
(=)#A+&."'$(=#,5)'$ %%%;J$/(.'$ +3"(-$".$7*)'".="$/"$:/$"#$/"$!-;uzw$03)#-/"$/327#,C,'(#,2.$($72*#)$'-*$
/3(-#*"'$C)#(-O$/-$9*2-7"$uu$/-$6(1+"(-$7)*,2/,8-"$8-,$7"*C"##".#$-."$/)7*2#2.(#,2.$ *(7,/"$/"$
+3(+=A."?$ #"+'$ 8-"$ /"'$ '"+'$ /32*$ "#$ /3(*9".#;$ 0"$ =2-7+"$ /"$ =(#(+A'"-*'$ +"$ 7+-'$ "FF,=(="$ "'#$
!-I*o:/!+SX::%wYS;$03-.$"#$ +3(-#*"$2.#$)#)$"''(A)'$'"-+'$"#$ +"$7*2/-,#$'2-%(,#)$ %%%;-K$.3($)#)$21'"*5)$
8-3J$ +3)#(#$ /"$ #*(="';$ 03"O7+,=(#,2.$/2..)"$"'#$ 8-"$ +"$ *h+"$ /-$!-I*$ "'#$ /3(=#,5"*$ +3(+=A."?$C(,'$ ,+$ ."$
7"*C"#$7('$/"$=(#(+A'"*$ +3(//,#,2.$'-*$ +($#*,7+"$ +,(,'2.$,.#"*."$"#$ ,.5"*'"C".#$72-*$ +"$7(++(/,-C;$0"'$
C",++"-*"'$=2./,#,2.'$'2.#$*)'-C)"'$'-*$+"$@=%)C($uuS;$

Rapport: III-1/III-9 = 2/1

R1

2,5 mol% PdCl2(PPh3)2
5 mol% CuBr

H2O, TA ou 60 °C
24 - 48 h
48 - 88 %

R2

EWG

EWG

R2

R1
III-1 III-9 III-10

$

Schéma 112 : Addition dʼun alcyne sur un acétylène activé par co-catalyse au cuivre 

!"'$ =2./,#,2.'$ 2.#$ 7"*C,'$ /321#".,*$ /"'$ ).A."'$ /,FF)*"CC".#$ F2.=#,2..(+,')'$ %%%;-K$ (5"=$ /"'$
*"./"C".#'$ /"$ vz$ J$ zz$É;$ 03(+=A."$ #"*C,.(+$ %%%;-$ 7"-#$ j#*"$ (*2C(#,8-"?$ 5,.A+,8-"?$ (+,7%(#,8-"$ 2-$
',+A+);$ 0"$ 9*2-7"C".#$ )+"=#*2(##*(=#"-*$ '-*$ +3(+=A."$ ,.#"*."$ %%%;J$ 7"-#$ j#*"$ -."$ =)#2."$2-$-.$ "'#"*;$
Z.F,.?$ +($*)(=#,2.$"'#$=2C7(#,1+"$(5"=$/,FF)*".#'$'-1'#,#-(.#'$]S$'-*$ +($#*,7+"$ +,(,'2.$,.#"*."$/"$ %%%;J$^$
(+,7%(#,8-"$X<"Y$2-$(*2C(#,8-"$X:%Y;$

!";" </+36).)%)+?76).&*+*'%+(A/6).

!"##"$ *)(=#,2.$/3(//,#,2.$/3-.$(+=A."$ 5*(,$ '-*$-.$(=)#A+&."$ ,.#"*."$($ )#)$ )#-/,)"$7(*$/"$.2C1*"-O$
9*2-7"'$/"$*"=%"*=%"$8-,$2.#$-#,+,')$-."$+(*9"$5(*,)#)$/"$=(#(+A'"-*';$0"$1-#$/"$="##"$7(*#,"$.3"'#$7('$
/"$F2-*.,*$-."$+,'#"$"O%(-'#,5"$/"$#2-'$ +"'$#*(5(-O$*)(+,')';$@"-+'$ +"'$C)#(-O$+"'$7+-'$(12./(CC".#$
-#,+,')'$'2.#$*"72*#)'?$+"$*-#%).,-C$"#$.,=_"+;$

                                                
183 Chen, L.; Li, C. J., Tetrahedron Lett. 2004, 45. 
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2, !Q7SG98QF)

V.$ /"'$ C)#(-O$ +"'$ 7+-'$ -#,+,')'$ (7*&'$ +"$ 7(++(/,-C$ 72-*$ =(#(+A'"*$ +($ *)(=#,2.$ /"$ @#*(-'$ "'#$ +"$
*-#%).,-C;$ Z.$ uÑÑÑ?$ I*-."(-$&%4 "2<$ 2.#$ 7-1+,)$ -."$ *"5-"$ '-*$ +"'$ =2C7+"O"'$ 5,.A+,/&."'bC)#(-O$ "#$
,++-'#*".#$+"-*$7*272'$7(*$+($*)(=#,2.$/"$@#*(-'$=(#(+A')"$7(*$+"$]-;uzv$D"-O$(.'$7+-'$#(*/?$6*2'#$&%4"2<$
2.#$)9(+"C".#$7-1+,)$-."$*"5-"$'-*$+3-#,+,'(#,2.$/-$]-$".$/"%2*'$/"$+($C)#(#%&'"$=A=+,'(.#";$uz|$D(.'$
="'$*"5-"'$'2.#$.2#(CC".#$)528-)"'$+"'$#*(5(-O$/"$\,$&%4"2<$8-,$2.#$7*272')$".$uÑÑe$-."$)#-/"$/"$
/,C)*,'(#,2.$/3(+=A."$(*2C(#,8-"'?$(+,7%(#,8-"'$"#$',+A+)'$X@=%)C($uuwY;uze$$

3 - 5 mol% C5Me5Ru(L)H3
 

THF, 24 h, 80 °C
14 - 100 %

R

R

III-42 III-43III-2

R

R

RR
R

III-1 $

Schéma 113 : Dimérisation au ruthénium par Yi et al. 

02*'8-"$]$Ü$:%?$=3"'#$+3).A."$#j#"bJb#j#"$%%%;>?$2-$%%%;>=$8-,$"'#$,'2+)$(5"=$/"'$*"./"C".#'$G!$=2C7*,'$
".#*"$ zS$ "#$ ze$É$ '-,5(.#$ +"$ +,9(./$ 0$ -#,+,');$ 0($ F2*C(#,2.$/"$ +3(+=&."$/"$ =2.F,9-*(#,2.$ X/Y$ %%%;>?$ "'#$
F(52*,')"$ +2*'8-"$ +"$ +,9(./) 0) "'#$C2,.'$ ".=2C1*)$ X0$ Ü$ :<"wY;$ Z.$ *"5(.=%"?$ +($ '#)*)2')+"=#,5,#)$ "'#$
,.5"*')"$ +2*'8-"$ 0$Ü$:!Aw$ "#$ =3"'#$ +3".A."$ #j#"bJb#j#"$ /"$ =2.F,9-*(#,2.$ X:Y$ %%%;>=) 8-,$ "'#$ ,'2+)$
C(K2*,#(,*"C".#;$

02*'8-3-.$(+=A."$(+,7%(#,8-"$2-$',+A+)$ "'#$".9(9)?$=3"'#$ +3).A."$ #j#"bJb8-"-"$ %%%;?$8-,$"'#$ ,'2+)$(5"=$
/"'$*"./"C".#'$G!$=2C7*,'$".#*"$zz$"#$ull$É?$".$7*)'".="$/-$+,9(./$#*,7%).A+7%2'7%,.";$

D3-.$72,.#$/"$5-"$C)=(.,'#,8-"?$+3"'7&="$=(#(+A#,8-"$(=#,5"$"'#$!|<"|X0Y]-!*!:%?$F2*C)"$'*4('%5$7(*$
+,1)*(#,2.$/"$/,%A/*29&."$"#$/3-."$2+)F,."$7(*$C)#(#%&'";$

Z.$=2C7(*(,'2.$(5"=$ +($=(#(+A'"$(-$7(++(/,-C?$="*#(,.'$#*(5(-O$=,#)'$7*)=)/"CC".#$2.#$)9(+"C".#$
/)=*,#$ +($/,C)*,'(#,2.$/-$7%).A+(=)#A+&."?$(5"=$-."$7%2'7%,."$7+-#h#$ ".=2C1*)"$/(.'$=%(=-.$/"'$
=(';$ G"52*9A(.$ ($ -#,+,')$ +"$ 'A'#&C"$ :/XBM=YSo6D<::?ue|$ [2+(.u~v$ "#$ >"*C(..u~Ñ$ /"'$ =(*1&."'$
-b%)#)*2=A=+,8-"';$!"$'2.#$ +"'$)9(+"C".#$ +"'$).A."'$ #j#"bJb#j#"$ %%%;>?$/"$=2.F,9-*(#,2.$ X/Y$8-,$ '2.#$
C(K2*,#(,*"C".#$21#".-'$/(.'$=%(8-"$=(';$

Z.$uÑÑz?$+($CjC"$)8-,7"$($7-1+,)$+($'-,#"$/"$="'$#*(5(-O?$+3(//,#,2.$/3-.$(+=A."$#"*C,.(+$%%%;-$'-*$-.$
(+=A."$ ,.#"*."$ %%%;>K$ X@=%)C($uuvY;uz~$ V."$ .2-5"++"$ )#-/"$ /327#,C,'(#,2.$ /"'$ =2./,#,2.'$
*)(=#,2.."+"+'$ "'#$.)="''(,*"';$ 0($1('"$(C,.)"$"'#$ *"8-,'"$ 72-*$9).)*"*$ +3"'7&="$=(#(+A#,8-"$(=#,5"$
!|<"|X0Y]-!*!:%;$0($ *)(=#,2.$ "'#$7"*F2*C(.#"$(5"=$ /"'$(=)#A+&."'$'AC)#*,8-"'$"#$ +"'$ *"./"C".#'$
".$".A."$%%%;?K$'2.#$=2C7*,'$".#*"$vv$"#$Ñl$É$72-*$]u$Ü$%bI-?$(bI-$"#$@,<"w$a$]

S$Ü$]w$Ü$:%?$<"?$*b!w>~?$
!BS<";$

1-2 mol% C5Me5(PPh5)(Cl)Ru=C=CHPh

5 éq. Et3N, PhH, 12 - 24 h, à TA
44 - 90 %

R2

R1

R1
R2

R3

Rapport: III-1/III-40 = 1/1,1

R3

III-1 III-40 III-41

 
Schéma 114: Addition dʼun alcyne terminal sur un acétylène interne par Yi et al. 

                                                
184 Bruneau, C.; Dixneuf, P. H., Acc. Chem. Res. 1999, 32. 
185 Trost, B. M.; Toste, F. D.; Pinkerton, A. B., Chem. Rev. 2001, 101. 
186 Yi, C. S.; Liu, N., Organometallics 1996, 15. 
165 Gevorgyan, V.; Rubina, M., J. Am. Chem. Soc. 2001, 123. 
174 Nolan, S. P.; Yang, C. L., J. Org. Chem. 2002, 67. 
179 Herrmann, W. A.; Bohm, V. P. W.; Gstottmayr, C. W. K.; Grosche, M.; Reisinger, C. P.; Weskamp, T., J. Organomet. Chem. 
2001, 617. 
187 Yi, C. S.; Liu, N. H., Organometallics 1998, 17. 
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0"'$ =2./,#,2.'$ '2.#$ )9(+"C".#$ 7"*F2*C(.#"'$ 72-*$ +3(//,#,2.$ /3-.$ (+=A."$ ',+A+)$ '-*$ -.$ (+=A."$ .2.$
'AC)#*,8-"$ (=#,5)$ X]S$ Ü$<"$ "#$ ]w$ Ü$ !BSZ#Y;$D(.'$ ="$ =('?$ +3(//,#,2.$ '3"FF"=#-"$ ".$"$ /-$ 9*2-7"C".#$
)+"=#*2(##*(=#"-*;$

!3"'#$-.$/"'$*(*"'$"O"C7+"$(5"=$ +"'$ #*(5(-O$/"$:F(+#Ru~w$".$Slll$"#$/"$ 4.2-"$"#$6'-_(/(u~|$".$Sll~$
7*272'(.#$-."$(//,#,2.$/3(+=A."$'-*$-.$(=)#A+&."$.2.$(=#,5);$

%,=,-, &8/MA0)

Z.$uÑ~Ñ?$ +3)8-,7"$/"$G,(=2C"++,$($/)=*,#$ +3-#,+,'(#,2.$/"$[,XC"'(+YS$XC"'(+$^4-bC)#%A+'(+A=,+(+/,C,."Y?$
".$ 7*)'".="$ /"$ /,,'21-#A+R,.=?$ 72-*$ /,C)*,'"*$ /"'$ (+=A."'$ #"*C,.(-O$ %%%;-$ "#$ 21#".,*$ +3).A."$
#j#"bJb8-"-"$%%%;?$X@=%)C($uu|Y;uzz$

0,83 mol% Ni(mesal)2
2 éq. Zn(i-Bu)2
(2 éq. PPh3)

pentane, 24 h à 70-98,5 °C
rendements GC: 68 - 97 %

R
R

III-1 III-2

R

 
Schéma 115 : Dimérisation au nickel par Giacomelli et al. 

0"'$ *"./"C".#'$ G!$ '2.#$ =2C7*,'$ ".#*"$ ez$ "#$ Ñ~$É$ 72-*$ +"'$ 9*2-7"C".#'$ (+,7%(#,8-"'$ '-,5(.#'$^$
]$Ü$*bI-?$ *b>"O?$ *b!uz>u~?$ Z#!>X<"Y!>S!>Sb$ "#$ Z#!>X<"Y!>Sb;$ :2-*$ +"$ 9*2-7"C".#$ (&6b1-#A+$ +($
*)(=#,2.$.3($=2./-,#$(-$7*2/-,#$/)',*)$8-3".$7*)'".="$/"$S$)8;$/"$::%w?$(5"=$-.$*"./"C".#$ ,'2+)$/"$
v~$É;$03)8-,7"$/34'%,_(Å($'3"'#$(-'',$,.#)*"'')"$J$+($=(#(+A'"$(-$[,$72-*$F2*C"*$/"'$).A."'?$+($CjC"$
(..)"$8-"$+"-*'$#*(5(-O$'-*$+($=(#(+A'"$(-$:/;uzÑ$

%,=,?, +Q73A@)/2720.@AQ3@)

D"'$ #*(5(-O$ '-*$ +($ *)(=#,2.$ /"$ @#*(-'$ 2.#$ )9(+"C".#$ )#)$ *)(+,')'$ 7(*$ =(#(+A'"$ J$ +3,**,/,-C?uÑl$ (-$
*%2/,-C?uÑu$J$+32*?uÑS$(-$F"*?uÑw$J$+3A##*,-C?uÑv$(-$!-$'"-+?uÑ|$C(,'$(-'',$(-O$ +(.#%(.,/"'?uÑe$(=#,.,/"'uÑ~$
2-$/3(-#*"'$C)#(-O$/"'$9*2-7"'$7*,.=,7(-O;uÑz$$

                                                
173 Lucking, U.; Pfaltz, A., Synlett 2000. 
175 Tsukada, N.; Ninomiya, S.; Aoyama, Y.; Inoue, Y., Org. Lett. 2007, 9. 
188 Giacomelli, G.; Marcacci, F.; Caporusso, A. M.; Lardicci, L., Tetrahedron Lett. 1979. 
189 Ishikawa, M.; Ohshita, J.; Ito, Y.; Minato, A., J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1988. 
190 Ohmura, T.; Yorozuya, S.-i.; Yamamoto, Y.; Miyaura, N., Organometallics 2000, 19;  Hirabayashi, T.; Sakaguchi, S.; Ishii, Y., 
Adv. Synth. & Catal. 2005, 347;  Ogata, K.; Oka, O.; Toyota, A.; Suzuki, N.; Fukuzawa, S., Synlett 2008. 
191 Singer, H.; Wilkinson, G., J. Chem. Soc. A. 1968;  Yoshikawa, S.; Kiji, J.; Furukawa, J., Macromol. Chem. Phys. 1977, 178;  
Carlton, L.; Read, G., J. Chem. Soc., Perkin Trans. 1 1978;  Kovalev, I. P.; Yevdakov, K. V.; Strelenko, Y. A.; Vinogradov, M. G.; 
Nikishin, G. I., J. Organomet. Chem. 1990, 386;  Ohshita, J.; Furumori, K.; Matsuguchi, A.; Ishikawa, M., J. Org. Chem. 1990, 
55;  Schafer, M.; Mahr, N.; Wolf, J.; Werner, H., Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1993, 32;  Katayama, H.; Yari, H.; Tanaka, M.; 
Ozawa, F., Chem. Commun. 2005;  Katagiri, T.; Tsurugi, H.; Funayama, A.; Satoh, T.; Miura, M., Chem. Lett. 2007, 36;  
Katagiri, T.; Tsurugi, H.; Satoh, T.; Miura, M., Chem. Commun. 2008. 
192 pour un exemple, voir Sun, S.; Kroll, J.; Luo, Y.; Zhang, L., Synlett 2012, 2012, 54. 
193 pour d’autres exemples, voir Midya, G. C.; Paladhi, S.; Dhara, K.; Dash, J., Chem. Commun. 2011, 47. 
194 pour d’autres exemples, voir Duchateau, R.; van Wee, C. T.; Teuben, J. H., Organometallics 1996, 15;  Komeyama, K.; 
Kawabata, T.; Takehira, K.; Takaki, K., J. Org. Chem. 2005, 70;  Ge, S.; Norambuena, V. F. Q.; Hessen, B., Organometallics 
2007, 26. 
195 Yoshimatsu, M.; Sasaki, H.; Sugimoto, Y.; Nagase, Y.; Tanabe, G.; Muraoka, O., Org. Lett. 2012, 14. 
196 pour d’autres exemples, voir Heeres, H. J.; Teuben, J. H., Organometallics 1991, 10;  Yoshida, M.; Jordan, R. F., 
Organometallics 1997, 16. 
197 pour d’autres exemples, voir Dash, A. K.; Wang, J. X.; Berthet, J. C.; Ephritikhine, M.; Eisen, M. S., J. Organomet. Chem. 
2000, 604;  Dash, A. K.; Gourevich, I.; Wang, J. Q.; Wang, J.; Kapon, M.; Eisen, M. S., Organometallics 2001, 20. 
198 Dash, A. K.; Eisen, M. S., Org. Lett. 2000, 2. 
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!"D" <22'(&*+(,-.06.'*.31*&+(,-.06.P+3*/).

%,>,-, %97316Q/7819)

0"'$ ).A."'$ "#$ &."/,A."'$ *"7*)'".#".#$ /"$ 7"#,#"'$ -.,#)'$ '#*-=#-*(+"'$ 8-"$ +32.$ *"#*2-5"$ /(.'$ /"$
.2C1*"-'"'$ 'A.#%&'"'$ /"$ 7*2/-,#'$ .(#-*"+'u?uÑÑ?Sll$ =2CC"$ /(.'$ +($ 5,#(C,."$ M$ X@=%)C($uue?$
N,9-*"$vSY;Slu$03).A."$%%%;-KM$"'#$,=,$'A.#%)#,')$7(*$=(#(+A'"$(-$*-#%).,-C;u$

CO2Me
1 mol% [(n-Bu)3P]4RuH2

PhH, 60 - 100 °C
85 %

CO2Me

TMS
précurseur de la vitamine A

TMS

rapport: III-9k/III-1k = 2/1

OH

III-9k III-10kIII-1k

$

Schéma 116 : Application à la préparation du précurseur de la vitamine A 
O

OH

(a) (b)  
Figure 42. (a) la vitamine A ; (b) un cléviolide 

0"'$ C2#,F'$ ).A."'$ "#$ &."/,A."'$ 2.#$ )9(+"C".#$ )#)$ )5(+-)'$ ".$ #(.#$ 8-"$ 1,2,'2'#&*"'$ /"$ =(#)=%2+'$
.2.b(*2C(#,8-"'$ /"'$ +,9(./'$ /"$ *)="7#"-*'$ /"$ +($ /27(C,.";SlS$ D3(-#*"$ 7(*#?$ ="*#(,.'$ 72+AC&*"'$
=2C72*#(.#$="'$C2#,F'$7"-5".#$7*)'".#"*$/"'$7*27*,)#)'$)+"=#*227#,8-"'?$#"++"'$8-"$/"$ +($7%2#2b$"#$
/"$ +3)+"=#*2+-C,."'=".=";Slw$ 4+'$ 7"-5".#$ (,.',$ j#*"$ -#,+,')'$ =2CC"$ C(#)*,(-O$ 72-*$ /"'$ DZ0$a$ /"'$
#*(5(-O$/"$*"=%"*=%"$/3(77+,=(#,2.'$=2CC"*=,(+"'$2.#$/3(,++"-*'$)#)$".#*"7*,';Slv$

Z.F,.?$ +($*)(=#,2.$/"$@#*(-'$"++"bCjC"$($)#)$(12./(CC".#$-#,+,')"$/(.'$/"'$'A.#%&'"'$/"$7*2/-,#'$
.(#-*"+'$#"+'$8-"$/"'$F-*(."'$"#$1-#).2+,/"'?Sl|$8-"$+32.$*"#*2-5"$/(.'$/"'$7*2/-,#'$.(#-*"+'$#"+'$8-"$
+"$=+)5,2+,/"$ XN,9-*"$vSY$ "#$ +"$ '=25".,2+,/"?Sle$/"'$/,&.A."'$/"$'#*-=#-*"$ *"+(#,5"C".#$',C7+"';$6*2'#$
&%4"2<$2.#$)9(+"C".#$-#,+,')$+"-*$C)#%2/2+29,"$72-*$7*)7(*"*$/"'$%)#)*2=A=+"'$(R2#)'Sl~$"#$/"'$"'#"*'$
"b(="#A+).,8-"';Slz$Z.F,.?$="##"$*)(=#,2.$($)#)$-#,+,')"$=2CC"$)#(7"$/"$C(=*2=A=+,='(#,2.'S?SlÑ$=2CC"$
/(.'$+"$=('$/"$+($7*)7(*(#,2.$/"'$1*A2'#(#,."';$

%,>,?, [A@)43.1@72789A@)

0"'$ 1*A2'#(#,."'$ *"7*)'".#".#$ -."$ F(C,++"$ /"$7*2/-,#'$ .(#-*"+'$ ,''-'$ /-$C,+,"-$C(*,.$ "#$ 72'')/".#$
/"'$ (=#,5,#)'$ (.#,#-C2*(+"'$ 72#".#,"++"'?$ 7(*$ +"-*$ =(7(=,#)$ J$ C2/-+"*$ +"'$ F2.=#,2.'$ /"$ +3,'2".RAC"$
7*2#),."$ _,.('"$ !;$ Z.$ Sll~?$ 6*2'#$ &%4 "2<$ '"$ '2.#$ ,.#)*"'')'$ J$ +($ 'A.#%&'"$ /3-.$ (.(+29-"$ /"$ +($
1*A2'#(#,."$ u?Sul$ ".$ -#,+,'(.#$ -."$ C)#%2/2+29,"$ 7-1+,)"$ 7*)=)/"CC".#$ '-*$ +($ 7*)7(*(#,2.$ /"$

                                                
1 Trost, B. M., Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1995, 34. 
199 Nicolaou, K. C.; Dai, W. M.; Tsay, S. C.; Estevez, V. A.; Wrasidlo, W., Science 1992, 256. 
200 Roush, W. R.; Brown, B. B., J. Am. Chem. Soc. 1993, 115. 
201 Schwieter, U.; Saucy, G.; Montavon, M.; Planta, C. v.; Ruegg, R.; Isler, O., Helv. Chim. Acta 1962, 45. 
202 Hubner, H.; Haubmann, C.; Utz, W.; Gmeiner, P., J. Med. Chem. 2000, 43. 
203 Katayama, H.; Nakayama, M.; Nakano, T.; Wada, C.; Akamatsu, K.; Ozawa, F., Macromolecules 2004, 37. 
204 Bernius, M. T.; Inbasekaran, M.; O'Brien, J.; Wu, W., Adv. Mater. 2000, 12. 
205 Trost, B. M.; Mcintosh, M. C., J. Am. Chem. Soc. 1995, 117. 
206 Hollingworth, G. J.; Sweeney, J. B., Synlett 1993, 1993, 463. 
207 Trost, B. M.; Lumb, J. P.; Azzarelli, J. M., J. Am. Chem. Soc. 2011, 133. 
208 Trost, B. M.; Taft, B. R.; Masters, J. T.; Lumb, J.-P., ibid. 
2 Trost, B. M., Science 1991, 254. 
209 Trost, B. M.; Matsubara, S.; Caringi, J. J., J. Am. Chem. Soc. 1989, 111. 
210 Trost, B. M.; Yang, H. B.; Thiel, O. R.; Frontier, A. J.; Brindle, C. S., ibid.2007, 129. 
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/,%A/*27A*(."'$ %%%;::0;$ !"++"b=,$ ,.=+-#$ +"'$ 7*2=)/)'$ /)5"+277)'$ 8-"+8-"'$ (..)"'$ (-7(*(5(.#$
/3(//,#,2.$/3(+=A."'$5*(,'$%%%;-0$'-*$/"'$(=)#A+&."'$,.#"*."'$(=#,5)')%%%;J0$X@=%)C($uu~Y;Suu$$

n-C5H11

CO2Me

OH

5 mol% Pd(OAc)2
2 mol% TDMPP

PhMe, 5,5 jours à TA

rapport: III-1l/III-9l = 1/1

OH

MeO2C

n-C5H11
O

O
O

n-C5H11

MeO2C

n-C5H11

III-55l

III-56l

61 %, III-55l/III-56l > 20/1

III-1l III-9l III-10l

$

Schéma 117 : Réaction de Straus dans la synthèse de dihydropyranes 

03(//,#,2.$ /"$ +3(+=A."$ %%%;-0$ '3"FF"=#-"$ ".$"$ /"$ +3"'#"*$ "#$ +3).A."$ ,.#"*C)/,(,*"$ %%%;-K0$ "'#$ F2*C)$ ".$
Sv$%;$ 0($ =A=+,'(#,2.$ 8-,$ '3"FF"=#-"$ ".'-,#"$ '"$ *)5&+"$ #*&'$ +".#"?$ 72-*$ (12-#,*$ J$ -."$ C(K2*,#)$ /-$
/,%A/*27A*(."$ %%%;::0?$(-O$/)7".'$/"$+($ +(=#2."$ %%%;:D0;$0"'$CjC"'$*"./"C".#'$"#$'#)*)2')+"=#,5,#)'$
'2.#$21#".-'$".$S?|$K2-*'$".$(-9C".#(.#$+"'$=%(*9"'$/"$=(#(+A'"-*'$J$ul$C2+É$:/XBM=YS$"#$v$C2+É$
6D<::;$ !"'$ =2./,#,2.'$ '2.#$ -#,+,')"'$ '-*$ /3(-#*"'$ '-1'#*(#'$^$ +3ub%"7#A."$ "#$ /,5"*'$ (+=22+'$
(=)#A+).,8-"'$ '-1'#,#-)'$ ".$ &$^$ <"?$ !>SB:<I?$ !>SB6I@?$ !>S!+$ "#$ å!X<"Y!>S!>SB6I@;$ 0"'$
*"./"C".#'$'2.#$=2C7*,'$".#*"$vÑ$"#$|~$É?$".$S?|$J$~$K2-*';$:-,'$=3"'#$+3(+=A."$5*(,$%%%;-$8-,$"'#$=*,1+)?$
72-*$+($*)(=#,2.$/3(//,#,2.$'-*$-.$(+=22+$%2C27*27(*9A+,8-"$%%%;JF$X@=%)C($uuzY;$

CO2Et

OH

10 mol% Pd(OAc)2
4 mol% TDMPP

PhMe, TA

rapport: III-1/III-9m = 1/1

O

R

EtO2C

III-55m III-57m

R
Me

Me

O

R

Me

EtO2C

III-1 III-9m

$

Schéma 118 : Variation de lʼalcyne vrai lors de lʼaddition sur un alcool propargylique 

D(.'$+($7+-7(*#$/"'$"''(,'?$-.$C)+(.9"$/-$/,%A/*27A*(."$%%%;::F$"#$/-$7*2/-,#$/"$|b&=)b/,9$%%%;:HF$
"'#$21#".-;$D(.'$+"'$C",++"-*'$=('?$+($*)(=#,2.$F2-*.,#$/"'$*"./"C".#'$=2C7*,'$".#*"$|u$"#$eS$É$72-*$
+"$ /,%A/*27A*(."$ %%%;::F?$ -.,8-"$ 7*2/-,#$ /"$ +($ *)(=#,2.?$ (5"=$ ]$ Ü$ !|>Ñ?$ %bI-?$ bX!>SYvB>;$ :2-*$ +($
*)(=#,2.$ (5"=$ ]$ Ü$ %bI-?$ +"'$ =2./,#,2.'$ '2.#$ C2/,F,)"'$^$ +"$ 7*2=)/)$ =2C7*"./$ /"-O$ )#(7"'?$ /(.'$ +($
7*"C,&*"$ '2.#$ ,.#*2/-,#'$ v$C2+É$ :/XBM=YS$ "#$ v$ C2+É$ /"$ 6D<::$ "#$ /(.'$ +($ /"-O,&C"?$ e$ C2+É$ /"$
:/XB!B!NwYS;$Z.$"FF"#?$72-*$(-9C".#"*$+($5,#"''"$/"$+($*)(=#,2.?$+"'$(-#"-*'$/)=,/".#$/3(-9C".#"*$+"$
=(*(=#&*"$ )+"=#*27%,+"$ /-$ :/44?$ 8-,$ =(#(+A'"$ (-'',$ +($ =A=+,'(#,2.;$ !"'$CjC"'$ =2./,#,2.'$ 7"*C"##*2.#$
/321#".,*$ /"-O$ .2-5"(-O$ "O"C7+"'$ /"$ /,%A/*27A*(."'$ %%%;::$ (5"=$ /"$ 12.'$ *"./"C".#'$ 72-*$ ="$
7*2=)/)$p$2."b72#$q$^$||$å$eu$É$XN,9-*"$vwY;$

O
EtO2C

OR

R = TBS : 55 %
R = PMB : 61 % $

Figure 43 : Nouveaux exemples de dihydropyranes III-55 

0($ '#*(#)9,"$ /"$ 'A.#%&'"$ /3(.(+29-"'$ /"$ +($ 1*A2'#(#,."$ /)5"+277)"$ ".$ Sll~$ -#,+,'(.#$ +"'$
/,%A/*27A*(."'$.3)#(,#$7('$(77+,=(1+"$J$'($'A.#%&'"$#2#(+";$62-#"F2,'?$"++"$($F,.(+"C".#$)#)$C".)"$J$

                                                
211 Trost, B. M.; Frontier, A. J., ibid.2000, 122. 
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'2.$#"*C"$72-*$ +($1*A2'#(#,."$ue$XN,9-*"$vvY$".$Sllz?$9*L="$J$-."$)#(7"b=+)$/"$C(=*2=A=+,'(#,2.$/"$
%%%;:I$"FF,=(="C".#$*)(+,')"$7(*$-."$*)(=#,2.$/"$@#*(-'$X@=%)C($uuÑY;SuS$$

O
MeO2C

O

OPiv

O

O

OH

OH

O

CO2Me

HO

B A

C

$

Figure 44 : Bryostatine 16 

O
MeO2C

O

OAc

O

O

MeO2C

OTES

OTBS

HO

O
MeO2C

O

OAc

O

O

OTES

OTBS

HO

CO2Me

12 mol% Pd(OAc)2
15 mol% TDMPP

MeOH/toluène: 2,5/100
TA

65 %

HO

III-58 III-59
 

Schéma 119 : Réaction de Straus macrocylisante dans la synthèse de la bryostatine 16 

0"$*"./"C".#$/"$+($C(=*2=A=+,'(#,2.$/"$%%%;:I$".$%%%;:J$7(''"$/"$Sl$J$e|$É$".$(K2-#(.#$/-$<"B>$/(.'$
+"$C,+,"-$*)(=#,2.."+?$J$%(-#"-*$/"$S?|$É$/-$#2+-&.";$Z.$"FF"#?$-."$'2-*="$'-77+)C".#(,*"$/"$7*2#2.$
'"C1+"$.)="''(,*";$0($'A.#%&'"$#2#(+"$/"$+($1*A2'#(#,."$ue$"'#$F,.(+"C".#$*)(+,')"$".$wÑ$)#(7"';$

0"'$ 'A.#%&'"'$ /-$ =A=+"$ !?Suw$ /"'$ =A=+"'$ M$ "#$ I?Suv$ "#$ ".F,.$ /"'$ (.(+29-"'$ "#$ /-$ F*(9C".#$ !~b!S~Su|$
=2.#".(.#$+"'$=A=+"'$I$"#$!?$2.#$)#)$7-1+,)"'$".$Sluu;$

                                                
212 Trost, B. M.; Dong, G. B., Nature 2008, 456. 
213 Trost, B. M.; Frontier, A. J.; Thiel, O. R.; Yang, H. B.; Dong, G. B., Chem.-Eur. J. 2011, 17. 
214 Trost, B. M.; Yang, H. B.; Brindle, C. S.; Dong, G. B., ibid. 
215 Trost, B. M.; Yang, H. B.; Dong, G. B., ibid. 
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44; @A.#%&'"$p$2."b72#$q$/"$F"."'#*(/,&."'$

!!"#" !-+3,0/&+(,-.6+.,2+(7()*+(,-.06).&,-0(+(,-).31*&+(,--6''6).

0321K"=#,F$ /"$ ="$ #*(5(,+$ "'#$ /"$C"##*"$ (-$ 72,.#$ -."$ .2-5"++"$ '#*(#)9,"$ /"$ 'A.#%&'"$ p$ 2."b72#$ q$ /"$
F"."'#*(/,&."'$/"$ #A7"$:T$ J$7(*#,*$/"$=2./,#,2.'$/)5"+277)"'$(-$ +(12*(#2,*"?$ ".$ )5,#(.#$ +"'$ *)(=#,F'$
7*)="/"CC".#$ -#,+,')'$ /"$ '"C,b%A/*29).(#,2.$ /"$ +($ #*,7+"$ +,(,'2.$ /-$ #*,&.A."$ /"$ #A7"$?;$ Z.$ "FF"#?$
.2-'$52-+,2.'$.2-'$(FF*(.=%,*$/-$/,%A/*29&."?$8-,$ "'#$-.$ 9(R$8-,$7"-#$7*)'".#"*$/"'$/,FF,=-+#)'$/"$
C(.,7-+(#,2.$"#$ +"$.,=_"+$:S$"'#$-.$=(#(+A'"-*$*"+(#,5"C".#$'".',1+";$ 4+$($#"./(.="$J$'"$/)9*(/"*$".$
-."$'-'7".',2.$.2.$%2C29&."$/"$/)*,5)'$/"$.,=_"+$,.(=#,F'$X@=%)C($uSlY;uSS$

O

O

OH

R

O

O

OH

H
H
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H

R2
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OH
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O
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$

Schéma 120 : Nouvelle stratégie de réduction de la triple liaison du triènyne de type 2 

@3,.'7,*(.#$ /"'$ #*(5(-O$ /3(//,#,2.$ /3(+=A."'?$ +3,/)"$ /)5"+277)"$ ,=,$ "'#$ /3(K2-#"*$ /(.'$ +"$ C,+,"-$
*)(=#,2.."+$-.$"O=&'$/3).A."$/"$#A7"$?K$(F,.$/"$*"C7+(="*$+($*)(=#,2.$/"$*)/-=#,2.$/"$+($#*,7+"$+,(,'2.$
/-$ #*,&.A."$/"$ #A7"$?$ 7(*$ -."$ *)(=#,2.$/3(//,#,2.$/3(+=A."$ =2./-,'(.#$ (-$ #)#*(&."$=;$ !"$ =2C72')$
/"5*(,#$'-1,*$'72.#(.)C".#$-."$')8-".="$)+"=#*2=A=+,'(#,2.$z$o)+"=#*2=A=+,'(#,2.$e$$8-,$C&."*($(-$
F"."'#*(/,&."$/"$#A7"$>J$X@=%)C($uSuY;$

D"$ 7+-'?$ .2#*"$ 21K"=#,F$ "'#$ /"$ C"##*"$ (-$ 72,.#$ -.$ 7*2=)/)$ p$ 2."b72#$ q$ J$ 7(*#,*$ /"$ +3(+=22+$
7*27(*9A+,8-"$-2?$=3"'#bJb/,*"$/3"FF"=#-"*$+($*)(=#,2.$/"$@#*(-'$J$+($'-,#"$/-$=2-7+(9"$/"$@2.29('%,*($
'(.'$,'2+"*$+"$=2C72')$,.#"*C)/,(,*"$/"$#A7"$?;$$

O

O

OH

R1

O

O

OH

R1
H

R1
1a

4-exo-dig/Sonogashira Réaction de Straus

2 49

8! 6!

one-pot

R2 R2
R2
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Pd0

R2
20

R1

Pd0
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20

$

Schéma 121 : Objectif : cascade 4-exo-dig/Sonogashira/Straus/8π/6π 

!"=,$ ,C7+,8-"$ 8-"$ +"'$ =2./,#,2.'$ /"$ +($ *)(=#,2.$ /2C,.2$ vb&=)b/,9o@2.29('%,*($ /2,5".#$ j#*"$
=2C7(#,1+"'$(5"=$+($'-,#"$/-$7*2="''-'?$ +($*)(=#,2.$/"$@#*(-'$7"*C"##(.#$/"$*)/-,*"$+($#*,7+"$ +,(,'2.?$
(,.',$ 8-"$ +"'$ )+"=#*2=A=+,'(#,2.'$ z$ "#$ e$$ =2./-,'(.#$ (-$ F"."'#*(/,&."$ /"$ #A7"$ >J;$ n$ .2#*"$
=2..(,''(.="?$ M-=-."$ =('=(/"$ .3"'#$ *"72*#)"$ J$ ="$ K2-*$ /(.'$ +($ +,##)*(#-*"$ /"$ #A7"$ vb&=)b
/,9o@2.29('%,*(o*)(=#,2.$/"$@#*(-'o)+"=#*2=A=+,'(#,2.$e$$o)+"=#*2=A=+,'(#,2.$z$;$

                                                
122 Brown, C. A.; Ahuja, V. K., J. Org. Chem. 1973, 38;  Brown, C. A.; Ahuja, V. K., J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1973;  
Jeffery, T.; Gueugnot, S.; Linstrumelle, G., Tetrahedron Lett. 1992, 33. 
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0"'$7*"C,"*'$"''(,'$'2.#$"FF"=#-)'$(5"=$+3).A."$=2CC"*=,(+$?KU)/(.'$ +"'$=2./,#,2.'$27#,C,')"'$72-*$
+($ =('=(/"$ vb&=)b/,9o@2.29('%,*($ /)#(,++)"'$ /(.'$ +"$ =%(7,#*"$ 44$ (F,.$ /"$ F2*C"*?$ /(.'$ -.$ 7*"C,"*$
#"C7'?$ +"$ #*,&.A."$ ?U$ X6(1+"(-$SzY;$ V.$ 7*"C,"*$ "''(,$ (5"=$ '"-+"C".#$ u?u$ )8-,5(+".#$ /3).A."$ ?KU$
=2./-,#$ J$ -."$C(K2*,#)$ /3(+=22+$ 7*27(*9A+,8-"$/"$/)7(*#$-2?$ *)=-7)*)$ J$ el$É$ "#$ (==2C7(9.)$/3-.$
C)+(.9"$ /-$ #*,&.A."$ ?U$ "#$ /3-.$ (-#*"$ =2C72')$ 8-,$ '3(5&*"$ j#*"$ +"$ F"."'#*(/,&."$ >JU$ (7*&'$
=2.F,*C(#,2.$/"'$ (.(+A'"'$ /"'$ ]<[$SD;$ 4+'$ '2.#$ 21#".-'$ (5"=$ /"'$ *"./"C".#'$ *"'7"=#,F'$ /"$ Sw$ "#$
uu$É$XZ.#*)"$uY;$$

MF,.$ /"$ F(52*,'"*$ +($ *)(=#,2.$/"$ @#*(-'$ '-*$ +"$ #*,&.A."$?U$ "#$ (,.',$ (C)+,2*"*$ +"$ *(772*#$ ".$ =2C72')$
'2-%(,#)$>JU?$ +"$.2C1*"$/3)8-,5(+".#'$/3).A."$?KU$"'#$(-9C".#);$w$)8-,5(+".#'$/"$ +3).A."$?KU$'2.#$
(,.',$".9(9)'$/(.'$+($*)(=#,2.$"#$+"$F"."'#*(/,&.")>JU$"'#$,'2+)$(5"=$-.$*"./"C".#$/"$|l$É$XZ.#*)"$SY;$
4+$ "'#$ (==2C7(9.)$ /"$ +3(+=22+$ 7*27(*9A+,8-"$ /"$ /)7(*#$ -2?$ ,'2+)$ (5"=$ -.$ *"./"C".#$ /"$ Sv$É?$ ".$
C)+(.9"$ (5"=$ -.$ (-#*"$ 72+A=A=+"$ =2C7+"O";$ M7*&'$ /"'$ (.(+A'"'$ ',C,+(,*"'?$ .2-'$ (52.'$ )#(1+,$ +($
'#*-=#-*"$/-$=A=+22=#(#*,&."$:KU?$21#".-$(5"=$-.$*"./"C".#$/"$e$É;$

0($ =2.5"*',2.$ /-$ #*,&.A."$ ?U$ ".$ F"."'#*(/,&."$ >JU$ "'#$ =2C7+&#"$ 9*L="$ J$ +3"O=&'$ /3).A."$ ?KU$
XZ.#*)"'$u?$SY;$Z.9(9"*$+3).A."$?KU$J$%(-#"-*$/"$#*2,'$)8-,5(+".#'$"'#$/2.=$(77*27*,);$$

Tableau 28 : Optimisation des conditions dʼirradiation de la cascade avec lʼényne 20f 

$

5 mol% Pd(OAc)2
10 mol% PPh3
10 mol% CuI
i-Pr2NH

MW

O

O

OH

H
49f

20f n éq.

2f

1a

O
O

H

OH

50f

+

OHO

O+

$

"973GA) 9) $19687819@)#h) !G@Q0727)

u$ u?u$ Sl$C,.$J$ull$á!$

uu$É$>JU$($

à$Sw$É$?U$($

à$el$É$-2$

S$ w$ Sl$C,.$J$ull$á!$

|l$É$>JU$

à$e$É$:KU$1$

à$Sv$É$-2$1$$

w$ w$ el$C,.$J$Ñl$á!$

~w$É$>JU)

à$u|$É$:KU$1$$

à$uu$É$-2$1$$

($^$]"./"C".#$/)#"*C,.)$]<[$u>$=(*$ +"'$=2C72')'$>JU$"#$?U$ '2.#$ ,.')7(*(1+"'$a$ 1$^$]"./"C".#$/)#"*C,.)$]<[$u>$=(*$ +"'$
=2C72')'$:KU$"#$-2$'2.#$,.')7(*(1+"';$

D(.'$ +327#,8-"$ /"$ F(,*"$ *)(9,*$ +($ #2#(+,#)$ /"$ +3(+=22+$ 7*27(*9A+,8-"$ /"$ /)7(*#$ -2$ *)=-7)*)$ +2*'$ /"$
+3"O7)*,".="$ 7*)=)/".#"?$ +($ *)(=#,2.$ "'#$ *)7)#)"$ (5"=$ -.$ #"C7'$ /3,**(/,(#,2.$ 7+-'$ +2.9$ "#$ J$ -."$
#"C7)*(#-*"$/"$Ñl$á!$XZ.#*)"$wY;$0"$F"."'#*(/,&."$>JU$"'#$,'2+)$(5"=$-.$*"./"C".#$/"$~w$É$(5"=$uu$É$
/"$+3(+=22+$7*27(*9A+,8-"$/"$/)7(*#$-2$"#$u|$É$/-$=A=+22=#(#*,&."$:KU;$
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Z.$ '"$ 1('(.#$ '-*$ +"'$ #*(5(-O$ 7*)=)/".#'$ =2.="*.(.#$ +($ 'A.#%&'"$ /"'$ F"."'#*(/,&."'$ /"$ 7*"C,&*"$
9).)*(#,2.$ :?uuÑ?uSl$ .2-'$ 72-52.'$ =2.',/)*"*$ 8-"$ +"'$ F"."'#*(/,&."'$ /"$ #A7") >J) '2.#$ +"'$ 7*2/-,#'$
=,.)#,8-"'$ /"$ +($ *)(=#,2.$ #(./,'$ 8-"$ +"'$ =A=+22=#(#*,&."'$ :K$ '2.#$ +"'$ 7*2/-,#'$ #%"*C2/A.(C,8-"';$
D(.'$="$=('?$,+$'"C1+"*(,#$8-"$+"$*"./"C".#$".$7*2/-,#$=,.)#,8-"$>JU)/"$~w$É)."$7-,''"$j#*"$(C)+,2*)$
/"$C(.,&*"$',9.,F(=(#5"?$)#(.#$/2..)$8-3,+$"'#$,'2+)$".$7*)'".="$/"$+3(+=22+$7*27(*9A+,8-"$/"$/)7(*#$
-2$ "#$ /-$ =2C72')$ #%"*C2/A.(C,8-"$ :KU;$ Z.$ "FF"#?$ -.$ (772*#$ /3)."*9,"$ ,.F)*,"-*$ (-*(,#$ 72-*$
=2.')8-".="$ +3,.%,1,#,2.$ /"$ F2*C(#,2.$ /-$ =2C72')$ #%"*C2/A.(C,8-"$ :KU?$ C(,'$ /(.'$ ="$ =('$ +($
=2.5"*',2.$ /"$ +3(+=22+$ 7*27(*9A+,8-"$ /"$ /)7(*#$ -2$ ".$ =2C72')$ '2-%(,#)$ >JU$ '"*(,#$ ,.F)*,"-*";$ n$
+3,.5"*'"?$-.$(772*#$/3)."*9,"$'-77+)C".#(,*"$7"*C"##*(,#$-."$C",++"-*"$=2.5"*',2.?$C(,'$=2./-,*(,#$
J$-.$*"./"C".#$'-7)*,"-*$".$7*2/-,#$#%"*C2/A.(C,8-"$:KU;$

0"'$=2./,#,2.'$/3,**(/,(#,2.$'2-'$C,=*2b2./"'$2.#$/2.=$)#)$C2/,F,)"';$MF,.$/3(C)+,2*"*$+"$*"./"C".#$
".$F"."'#*(/,&."$>JU?$-.$(-#*"$7(*(C&#*"$"'#$)#-/,)?$+"$+,9(./$/-$7(++(/,-C;$V.$"''(,$"'#$*)(+,')$(5"=$
+($7%2'7%,."$-#,+,')"$7(*$ +3)8-,7"$/"$6*2'#?$ +($6D<::$X@=%)C($uSSY;$Z.$"FF"#?$="##"$7%2'7%,."$'3"'#$
*)5)+)"$#*&'$"FF,=(="$/(.'$+"-*$=('?ue~?u|~$',$1,".$8-"$/3(-#*"'$)8-,7"'$A$2.#$)9(+"C".#$"-$*"=2-*';ue|$
[)(.C2,.'$ /(.'$ .2#*"$ =('?$ '"-+"C".#$ +"$ '-1'#*(#$-2$ "'#$ 7*)'".#$ /(.'$ +"$C,+,"-$ *)(=#,2.."+$ (7*&'$
Sl$C,.$ /3,**(/,(#,2.$ J$ ull$á!;$ V.$ "''(,$ (5"=$ +"$ :/!+SX::%wYS$ "'#$ *)(+,')$ C(,'$ '(.'$ '-==&';$ Z.F,.?$ -.$
C)+(.9"$/"$'2+5(.#$/,,'27*27A+(C,."o1".R&."$^$uoS$-#,+,')$7(*$ +3)8-,7"$/"$6*2'#$72-*$/,C)*,'"*$/"'$
(+=A."'$5*(,'$($)#)$-#,+,')$C(,'$,+$.3($7('$7"*C,'$/"$=2./-,*"$(-$7*2/-,#$'2-%(,#)$>JU;$

5 mol% Pd(OAc)2
10 mol% TDMPP

10 mol% CuI
i-Pr2NH

MW 20 min 100 °C

MeO

MeO

P
3

TDMPP

OH

Br

O

O

1a

O

O

OH

H
0 %
49f

20f (3 éq)

$

Schéma 122 : Cascade réactionnelle avec la TDMPP 

M,.',?$ +"'$=2./,#,2.'$7"*C"##(.#$/321#".,*$-."$C(K2*,#)$/"$F"."'#*(/,&."$/)',*)$/"$#A7")>J)'2.#$ +"'$
'-,5(.#"'$^$

w$)8;$/3).A."$/"$#A7"$?K$"#$-."$,**(/,(#,2.$'2-'$C,=*2b2./"'$/"$el$C,.$J$Ñl$b$ull$á!$)

0"'$*)'-+#(#'$/"$+3"O"C7+,F,=(#,2.$/"'$=2./,#,2.'$*)(=#,2.."++"'$J$/3(-#*"'$).A."'$/"$#A7"$?K$'"*2.#$
"O72')'$-.$7"-$7+-'$+2,.?$(7*&'$(52,*$/,'=-#)$/-$C)=(.,'C"$/"$+($=('=(/"$*)(=#,2.."++";$

!!"9" ^1&*-()76.2,)+/'1.

0"$ C)=(.,'C"$ =2C7+"#$ "'#$ /)#(,++)$ /(.'$ +"$ @=%)C($uSw;$ !"'$ *)'-+#(#'$ '2.#$ 7*272')'$ /3(7*&'$ +"'$
#*(5(-O$"FF"=#-)'$'-*$ +($'A.#%&'"$/"$F"."'#*(/,&."'$/"$7*"C,&*"$9).)*(#,2.$/"$#A7"$:?$21#".-'$7(*$
'"C,b%A/*29).(#,2.$/"$+($#*,7+"$+,(,'2.$/"'$#*,&.A."'$/"$#A7"$?;uuÑ?uSl$

0($7*"C,&*"$)#(7"$/"$="##"$')8-".="$*)(=#,2.."++"$"'#$+($=('=(/"$vb&=)b/,9o@2.29('%,*(?$8-,$7"*C"#$
/"$ F2*C"*$ +"$ #*,&.A."$ /"$ #A7"$ ?$ J$ 7(*#,*$ /"$ +3(+=22+$ 7*27(*9A+,8-"$ -2;$ :-,'$ +($ *)(=#,2.$ /"$ @#*(-'$
'3"FF"=#-"?$ +"$ 7(++(/,-C$ '3,.'&*"$ /(.'$ +($ +,(,'2.$ !b>$ /"$ +3).A."$ 5*(,$ ?K$ ".$ "O=&'$ "#$ ="##"$ "'7&="$
7(++(/)"$ '"$ =22*/,."$ J$ +($ #*,7+"$ +,(,'2.$ /-$ =2C72')$ ?;$ 03(+=A.-*"$ '3(//,#,2.."$ ".$ 72',#,2.$ uv$ "#$
+3)+,C,.(#,2.$ *)/-=#*,="$ 7"*C"#$ /"$ *"9).)*"*$ +"$ :/l$ "#$ /"$ +,1)*"*$ +"$ #)#*(&."$ :-;$ 0($ 7*)'".="$ /-$
9*2-7"C".#$ !>SB>$ ".$&$ /"$ +($ #*,7+"$ +,(,'2.$ 72-**(,#$ 7"*C"##*"$ /3"O7+,8-"*$ +($ *)9,2')+"=#,5,#)$ /"$
+3(//,#,2.$/"$+3).A.";$<(,'$,+$."$'3(9,#?$72-*$+3,.'#(.#?$8-"$/3-."$%A72#%&'";$
                                                
119 Hulot, C.; Blond, G.; Suffert, J., J. Am. Chem. Soc. 2008, 130. 
120 Hulot, C.; Amiri, S.; Blond, G.; Schreiner, P. R.; Suffert, J., ibid.2009, 131. 
167 Trost, B. M.; Chan, C.; Ruhter, G., ibid.1987, 109. 
157 Trost, B. M.; Sorum, M. T.; Chan, C.; Harms, A. E.; Ruhter, G., ibid.1997, 119. 
165 Gevorgyan, V.; Rubina, M., ibid.2001, 123. 
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0"$#)#*(&."$:-$(,.',$F2*C)$"FF"=#-"$'72.#(.)C".#$-."$)+"=#*2=A=+,'(#,2.$z$$=2.*2#(#2,*"$8-,$(12-#,#$
(-$ =A=+22=#(#*,&."$ ,.#"*C)/,(,*"$ :?;$ !"$ =2C72')$ /"$ %(-#"$ )."*9,"$ *"+(#,5"$ "'#$ ,.'#(1+"?$ +"'$ #*2,'$
/2-1+"'$+,(,'2.'$7*)'".#"'$'-*$+"$=A=+"$J$%-,#$(#2C"'$/"$=(*12."'$*)(+,'".#$-."$)+"=#*2=A=+,'(#,2.$e$ 
/,'*2#(#2,*"$ 8-,$ =2./-,#$ (-$ F"."'#*(/,&."$/"$ #A7"$>J?$ 7*2/-,#$ =,.)#,8-"$/"$ +($ *)(=#,2.;$D3(7*&'$ +"'$
*)'-+#(#'$ 7*)=)/"CC".#$ )#(1+,'$ (-$ +(12*(#2,*"?$ -.$ (772*#$ '-77+)C".#(,*"$ /3)."*9,"$ 7"*C"#$ +"$
*)(**(.9"C".#$ /-$ F"."'#*(/,&."$ /"$ #A7"$ >J$ ".$ =A=+22=#(#*,&."$ /"$ #A7"$ :K?) 7*2/-,#'$
#%"*C2/A.(C,8-"'$ /"$ +($ *)(=#,2.;$ !"##"$ %A72#%&'"$ '"*($ 5)*,F,)"$ "O7)*,C".#(+"C".#$ /(.'$ +"$
=%(7,#*"$Q;$

$
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O O
O O
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R1

R1
O

O

R1

R1
H
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H
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H
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Schéma 123 : Mécanisme postulé de la cascade réactionnelle menant à 49 et 50 

!"$@=%)C($uSw$/)#(,++"$+($*)/-=#,2.$/"$+($#*,7+"$+,(,'2.$"#$+321#".#,2.$/-$#)#*(&."$/"$#A7"$:-;$MF,.$/"$
=2C7*"./*"$ =2C7+&#"C".#$ +"$ C)=(.,'C"$ *)(=#,2.."+?$ ,+$ "'#$ .)="''(,*"$ /"$ 7*)=,'"*$ C(,.#".(.#$ +($
52,"$/"$'A.#%&'"$C".(.#$(-$=A=+22=#(#*,&."$/"$#A7"$:K$X@=%)C($uSvY;$

@-,5(.#$ +($ 72',#,2.$ /-$ *)',/-$ /,&."?$ +"$ #)#*(&."$ ,.'#(1+"$:-$ 7"-#$ "FF"=#-"*$ /"-O$ #A7"'$ /"$ *)(=#,2.$
)+"=#*2=A=+,8-"$z$$/3)."*9,"'$/3(=#,5(#,2.$/,FF)*".#"';$D(.'$ +($B,(6.#?$ '2-'$=2./,#,2.'$=,.)#,8-"'?$ +($
=%(m."$#*,&.,8-"$+(#)*(+"$5($'"$7+(="*$".$72',#,2.$(H*$7(*$*(772*#$(-$/,2O2+(."$"#$ +3)+"=#*2=A=+,'(#,2.$
=2.*2#(#2,*"$J$z$$=2./-,*($J$-.$'A'#&C"$#*,=A=+,8-"$/"$#A7"$:?$2Ö$>bw$"#$ +"$*)',/-$]S$".$72',#,2.$ue$
'"$ ',#-".#$ '-*$ +($ F(="$ 2772')"$ /-$ /,2O2+(.";$ !"$ =A=+22=#(#*,&."$ /"$ #A7"$ :?$ '-1,#$ ,CC)/,(#"C".#$
+3)+"=#*2=A=+,'(#,2.$ /,'*2#(#2,*"$ J$ e$$ C".(.#$ (-$ F"."'#*(/,&."$ /"$ #A7"$>J?$ =2CC"$ /(.'$ +3"O"C7+"$
(5"=$+3).A."$?KU?$+"$F"."'#*(/,&."$>JU$,'2+)$"O7)*,C".#(+"C".#;$

n$ +32772')?$ 7(*$ +($ B,(6. 9?$ '2-'$ =2./,#,2.'$ #%"*C2/A.(C,8-"'?$ +($ =%(m."$ +(#)*(+"$ 5($ '"$ 7+(="*$ ".$
72',#,2.$"*%'$7(*$*(772*#$(-$/,2O2+(."$"#$+3)+"=#*2=A=+,'(#,2.$=2.*2#(#2,*"$J$z$$=2./-,*($J$-.$'A'#&C"$
#*,=A=+,8-"$/"$ #A7"$:K$ 2Ö$>bw$ "#$ +"$ *)',/-$ ]S$ ".$72',#,2.$ ue$ '2.#$ /-$CjC"$ =h#)$ 8-"$ +"$ /,2O2+(.";$
!"##"$52,"$*)(=#,2.."+"$72''&/"$-."$)."*9,"$/3(=#,5(#,2.$7+-'$%(-#"?$8-,$(12-#,#$(-$=A=+22=#(#*,&."$
/"$#A7"$:K?$7*2/-,#$#%"*C2/A.(C,8-"$/"$+($*)(=#,2.;$$
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Schéma 124 : Deux types dʼélectrocyclisation 8$  possibles à partir du tétraène 51 

0($ 7*)F)*".="$ 72-*$ +3-."$ 2-$ +3(-#*"$ /"'$ /"-O$ 52,"'$ "'#$ (77"+)"$ #2*8-2'"+"=#,5,#)$ "#$ "++"$ "'#$
*"7*)'".#)"$7(*$ +($/,FF)*".="$/"$'#)*)2=%,C,"$/"'$=(*12."'$w$ "#$ ue;$ 0"$ *)',/-$]S$"#$ +"$7*2#2.$'2.#$
5"*'$ +3(**,&*"$ ',$ +"$ 1*('$ /,&."$/(.'$ +3)#(#$ /"$ #*(.',#,2.$ 6@u$ "'#$ 5"*'$ +3(5(.#$ XB,(6. #Y;$ n$ +3,.5"*'"?$ ="'$
'-1'#,#-(.#'$ '2.#$ ',#-)'$ 5"*'$ +3(5(.#$ ',$ +"$ 1*('$ /,&."$ /(.'$ +3)#(#$ /"$ #*(.',#,2.$ 6@u$ "'#$ 5"*'$ +3(**,&*"$
XB,(6.9Y;$

0"$ =A=+22=#(#*,&."$ /"$ #A7"$:K$ 21#".-$ /(.'$ +"'$ "''(,'$ /327#,C,'(#,2.$ .)="'',#"$ 7+-'$ /3)."*9,"$ 72-*$
j#*"$ F2*C)$8-"$ +"$ F"."'#*(/,&."$/"$ #A7"$>J;$ @,$ ="##"$ 8-(.#,#)$ /3)."*9,"$ "'#$ F2-*.,"$ (-$ 'A'#&C"?$ +"$
=A=+22=#(#*,&."$/"$#A7"$:K$7"-#$(,.',$'"$F2*C"*$'"+2.$/"-O$52,"'$/"$'A.#%&'"$^$

! 0($F2*C(#,2.$/-$F"."'#*(/,&."$/"$#A7"$>J$7(*$ +($B,(6.#$"'#$-."$*)(=#,2.$)8-,+,1*)"$8-,$7"-#$
*"5".,*$ ".$ (**,&*"$ J$ 7+-'$ %(-#"$ #"C7)*(#-*"$ 7(*$ -."$ ')8-".="$
*)#*2be$o*)#*2bz$o)+"=#*2=A=+,'(#,2.$z$$ ="##"$ F2,'$7(*$ +($B,(6.9$ =2./-,'(.#$J$ +3,.#"*C)/,(,*"$
6@S$7-,'$(-$=A=+22=#(#*,&."$/"$ #A7"$:K;$!"##"$%A72#%&'"$($)#)$5)*,F,)"$"O7)*,C".#(+"C".#?$
.2-'$*"5,"./*2.'$'-*$="$72,.#$/(.'$+"$=%(7,#*"$Q;$

! <(,'$ .2-'$ 72-52.'$ )9(+"C".#$ ".5,'(9"*$ -."$ F2*C(#,2.$ /,*"=#"$ /,*"=#"C".#$ (-$
=A=+22=#(#*,&."$/"$ #A7"$:K$7(*$ +($B,(6.9$ J$7(*#,*$/-$ #)#*(&."$/"$ #A7"$:-$ '(.'$7(''"*$7(*$ +"$
F"."'#*(/,&."$/"$#A7"$>J;$

4+$ "'#$J$ '2-+,9."*$8-"$ +"'$=(+=-+'$ "FF"=#-)'$'-*$ +"'$ F"."'#*(/,&."'$/"$7*"C,&*"$ 9).)*(#,2.$/"$ #A7"$:$
.2-'$ 2.#$ ,.F2*C)$ 8-"$ +"$ #)#*(&."$ /"$ #A7"$ :-$ (,.',$ 8-"$ +"'$ =A=+22=#(#*,&."'$ /"$ #A7"$ :?$ "#$ +"$
F"."'#*(/,&."$/"$#A7"$:=$72''&/".#$/"'$)."*9,"'$*"+(#,5"'$#*&'$%(-#"'$"#$'2.#$,.'#(1+"';$4+'$.32.#$7('$
7-$j#*"$,'2+)'$/(.'$="##"$)#-/";$

:(*$(,++"-*'?$+"$#*,&.A."$?U$($)9(+"C".#$)#)$21'"*5)$+2*'$/"$="##"$)#(7"$/327#,C,'(#,2.;$4+$"'#$,''-$/"$+($
7*"C,&*"$)#(7"$/"$+($=('=(/"$*)(=#,2.."++"?$+($*)(=#,2.$/2C,.2$vb&=)b/,9o@2.29('%,*(;$0"'$#*,&.A."'$
/"$#A7"$?$*"7*)'".#".#$(,.',$/"'$7*2/-,#'$'"=2./(,*"'$72'',1+"'$/"$="##"$=('=(/";$
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!!";" @8672'(=(&*+(,-.K.04*/+36).1-%-6).

%%,=,-, #8@A)A9)oQc3A)6A)02)3G2/7819)

0"'$=2./,#,2.'$/"$+($=('=(/"$*)(=#,2.."++"$72-*$+($'A.#%&'"$p$2."b72#$q$/"$F"."'#*(/,&."'$/"$#A7")>J)
'2.#$)#"./-"'$J$/3(-#*"'$).A."'$/"$#A7")?K$ X@=%)C($uS|Y;$M,.',?$=%(8-"$).A."$"'#$".9(9)$/(.'$ +"'$
=2./,#,2.'$ 7*)=)/"CC".#$ 27#,C,')"'$ ".$ 7*)'".="$ /"$ +3(+=22+$ 7*27(*9A+,8-"$-2) "#$ '2-'$ ,**(/,(#,2.$
C,=*2b2./"'$/"$el$C,.)J$Ñl$b$ull$á!;$$

5 mol% Pd(OAc)2, 10 mol% PPh3
10 mol% CuI
i-Pr2NH

MW 1 h à 90 °C - 100 °C

R1

O

O

OH

R1

H
R1

OH

Br

O

O

1a 49a-n

20a-n (3 eq.) 50a-l

O
O

OH

R1
R1

HR2

R2
R2

R2
R2

OHO

O

R1

R2

2a-n

+

 
Schéma 125 : Synthèse « one-pot » de fenestradiènes de type 49 au départ de lʼalcool 

propargylique 1a 

[2-'$ 72-52.'$ .2-'$ (##"./*"$ J$ +($ F2*C(#,2.$ /"$ 7*2/-,#'$ '"=2./(,*"'$ 2-$ ,.#"*C)/,(,*"$ =2CC"$ +"$
#*,&.A."$/"$#A7"$?$,''-$/"$+($*)(=#,2.$/2C,.2$vb&=)b/,9o@2.29('%,*(;$D"$7+-'?$',$+($*)(=#,2.$1).)F,=,"$
/3-.$ (772*#$ '-FF,'(.#$ /3)."*9,"?$ +"$ F"."'#*(/,&."$ '"$ *)(**(.9"$ '"+2.$ +($ ')8-".="$
*)#*2be$o*)#*2bz$oz$$ "#$ +"$ =A=+22=#(#*,&."$ /"$ #A7"$ :K$ "'#$ )9(+"C".#$ F2*C);$ @,$ +"'$ *"./"C".#'$ ".$
7*2/-,#'$'"=2./(,*"'$/"$#A7")?$2-$/"$#A7"):K$'2.#$'-7)*,"-*'$J$="+-,$".$=2C72')$'2-%(,#)$/"$ #A7")
>J?$ +"'$ =2./,#,2.'$ /3,**(/,(#,2.$ '2.#$ C2/,F,)"'$ "#$ /"$ .2-5"(-O$ "''(,'$ '2.#$ "FF"=#-)';$ 4+$ ".$ "'#$ /"$
CjC"$',$+($=2.5"*',2.$/"$+3(+=22+$7*27(*9A+,8-"$/"$/)7(*#$-2$.3"'#$7('$'(#,'F(,'(.#";$

%%,=,?, $S18^)6A@)G9.9A@)6A)7.5A)?K)

[2-'$ =%2,',''2.'$ /3(12*/$ +"'$ =2C72')'$ /"$ #A7"$ ?K$ 8-,$ 7"*C"##*(,".#$ /"$ 'A.#%)#,'"*$ +"'$
F"."'#*(/,&."'$/"$'"=2./"$9).)*(#,2.$/"$#A7"$>J$(.(+29-"'$J$="-O$/"$7*"C,&*"$9).)*(#,2.$/"$#A7"$
:?$ ,+$ '3(9,#$ /"'$ ).A."'$ ?K2;A$ XN,9-*"$v|Y;$ 0"'$ ).A."'$ Sl(b/$ =2C72*#".#$ -.$ (+=22+$ #"*#,(,*"$ "#$ +"'$
9*2-7"C".#'$ ".$ 72',#,2.$ (++A+,8-"$ '2.#$ =+('')'$ 7(*$ 2*/*"$ =*2,''(.#$ /3".=2C1*"C".#$ '#)*,8-"$^$ -.$
0&+b/,C)#%A+$?K2?$-.$=A=+27".#(.2+$?K4?$-.$=A=+2%"O(.2+$?K/$"#$-.$9"Cb,'21-#A+"$?K6;$03).A."$?KA$
.3(77(*#,".#$7('$J$="##"$=(#)92*,"?$,+$'3(9,#$/3-.$=2C72')$(+,7%(#,8-"$+,.)(,*";$

20e
5

20b OH 20c OH20a OH 20d OH $

Figure 45 : Enynes 20a-e permettant de conduire à des fenestradiènes analogues à ceux de 
première génération de type 5 

D3(-#*"'$ ).A."'$ '2.#$ =%2,','$ /"$ C(.,&*"$ J$ /,'72'"*$ /3-."$ ')+"=#,2.$ /"$ =2C72')'$ 72'')/(.#$ /"'$
7*27*,)#)'$)+"=#*2.,8-"'$"#$'#*-=#-*(+"'$/,FF)*".#"';$
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! D3(-#*"'$ =2C72')'$ =(*12.)'$ XN,9-*"$veY$^$ /"$ #A7"$ (+,7%(#,8-"$ +,.)(,*"$ ?K<?$ =2C72*#(.#$ -.$
=A=+"$/(.'$+($'#*-=#-*"$?KS?$2-$=2CC"$'-1'#,#-(.#$?K8?$(,.',$8-3-.$).A."$(*2C(#,8-"$?Kn;$

Ph
Ph20g 20h 20j20i $

Figure 46 : Enynes aliphatiques engagés dans la cascade réactionnelle 

! V.$).A."$ =2C72*#(.#$ -.$ (+=22+$ 7*,C(,*"$ (++A+,8-"$?KM?$ (,.',$ 8-"$/,FF)*".#'$ ).A."'$ /)*,5)'$
XN,9-*"$v~Y$^$/"'$).A."'$=2C72*#(.#$-.$)#%"*$',+A+)$".$72',#,2.$(++A+,8-"?$/"$=2.F,9-*(#,2.$X/Y$
?K0$"#$X:Y$?KF?$(,.',$8-3-.$).A."$=2C72*#(.#$-.$9*2-7"C".#$C)#%2OA+"$".$72',#,2.$(++A+,8-"$
?K9;$

OH OTBS OMeTBSO
20k 20l 20m 20n $

Figure 47 : Enyne comportant un alcool primaire et ses dérivés protégés 

%%,=,=, "9.9A@)/23419G@)6A)7.5A)2085S278RQA)089G283A)

CC<D<L<E_< $H*%1G(&47&(4,*H*&(49Q6.49Q5.&%49Q_4

03%A/*-*"$ /"$ /,,'21-#A+(+-C,.,-C$ 7"*C"#$ /3"FF"=#-"*$ +($ '"C,b%A/*29).(#,2.$ /"'$ #*,7+"'$ +,(,'2.'$ "#$
F2-*.,#$ '#)*)2')+"=#,5"C".#$ +32+)F,."$ 6'(;Sue$ :(*$ #*(,#"C".#$ (5"=$ -."$ '2+-#,2.$ ,2/)"$ /(.'$ +"$ 6>N?$
+3,2/-*"$/"$5,.A+"$/"$=2.F,9-*(#,2.$X/Y$-J$"'#$,'2+)$".$-."$)#(7"$J$7(*#,*$/3(+=A."'$5*(,'$=2CC"*=,(-O$
X@=%)C($uSeY;Su~$!"##"$C)#%2/"$"'#$)9(+"C".#$-#,+,')"$72-*$7*)7(*"*$+3).A."$(*2C(#,8-"$?Kn;$

1) LiAlH4
MW 15 min 100 °C
hydroalumination

R
2) I2, THF

1 h à - 78 °C
échange 

halogène-métal

I
R

67 % 19e 
65 % 19g
47 % 19j

(R = (CH2)5CH3)
(R = CH2CH2Ph)
(R = Ph) $

Schéma 126 : Séquence hydroalumination/échange halogène-métal pour les alcynes carbonés 

0"'$ ,2/-*"'$ /"$ 5,.A+"'$ -J$ '2.#$ ".'-,#"$ ".9(9)'$ /(.'$ +($ ')8-".="$ =2-7+(9"$ /"$
@2.29('%,*(o/)',+A+(#,2.$/"$+3(+=A."$:>$=2./-,'(.#$(-O$).A."'$/"$#A7"$?K$X@=%)C($uS~Y;$$

PdCl2(PPh3)2
CuI, i-Pr2NH, 

THF, 1 h à 0 °C puis TA  

Sonogashira

R

20

K2CO3, MeOH

Désilylation
R

TMS
54

R
I

19

TMS

 
Schéma 127 : Préparation des énynes 20 en deux étapes à partir de 19 

0"'$ ).A."'$ ?KA?) ?K<$ "#$ ?Kn) 'A.#%)#,')'$ 7(*$ ="##"$ C)#%2/"$ '2.#$ *"72*#)'$ '-*$ +($ N,9-*"$vz;$ 0"'$
*"./"C".#'$'2.#$/2..)'$'-*$/"-O$)#(7"'$J$7(*#,*$/"$+3,2/-*"$/"$5,.A+"$-J;$

                                                
216 Wakamatsu, K.; Okuda, Y.; Oshima, K.; Nozaki, H., Bull. Chem. Soc. Jpn. 1985, 58. 
217 Zweifel, G.; Whitney, C. C., J. Am. Chem. Soc. 1967, 89. 
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Ph
5

92 %
20e

87 %
20g

Ph

87 %
20j $

Figure 48 : Énynes synthétisés par hydroalumination dʼalcynes vrais 

CC<D<L<E`< T"(6"7&4#,"6%')**&22&4">&642&4j/kB7&6BDB&*BEBH*&49Q64

0"$X/Yb/"=bwb&.bubA."$?KA$"'#$".9(9)$/(.'$+"'$=2./,#,2.'$27#,C,')"'$/"$+($=('=(/"$*)(=#,2.."++"?$'2-'$
,**(/,(#,2.$C,=*2b2./"'$ /"$ el$C,.)J$ ull$á!$ X@=%)C($uSzY;$ 0"$ F"."'#*(/,&."$>JA$ "'#$ 21#".-$C(,'$ J$
+3)#(#$/"$ #*(="';$wÑ$É$/"$ +3(+=22+$7*27(*9A+,8-"$/"$/)7(*#$-2$ "'#$ *)=-7)*)$"#$ +"$=A=+22=#(#*,&."$:KA)
7-*$"'#$,'2+)$(5"=$-.$*"./"C".#$/"$v~$É;$$

5 mol% Pd(OAc)2
10 mol% PPh3
10 mol% CuI
i-Pr2NH

MW 1 h à 100 °C

1a
20e (3 éq.)

traces
49e

47 %
50e

5 O
O

H

OH

5

5

O

O

OH

H
H

5
5

+ 39 %
1a

+

 
Schéma 128 : Cascade réactionnelle avec le (E)-dec-3-en-1-yne 20e 

4+$"'#$'-*7*".(.#$/"$=2.'#(#"*$8-"$+"$F"."'#*(/,&."$>JA$."$'"$F2*C"$7('$(+2*'$8-"$+"$=A=+22=#(#*,&."$
:KA$"'#$,'2+)$(5"=$-.$*"./"C".#$/"$v~$É;$n$7(*#,*$/-$#*,&.A."$,.#"*C)/,(,*"$?A?$+"$=2C72')$'2-%(,#)$
>JA$ "'#$ F2*C)$7(*$ +($ ')8-".="$ *)(=#,2.$/"$@#*(-'o)+"=#*2=A=+,'(#,2.$ z$o)+"=#*2=A=+,'(#,2.$ e$$7(*$ +($
B,(6.#$ X@=%)C($uSvY;$ 0"$7*21+&C"$."$ 5,".#$7('$/"$ +($ *)(=#,2.$/"$@#*(-'$7-,'8-"$ +"$ =A=+22=#(#*,&."$
:KA$ "'#$ ,'2+)?$ ="$ 8-,$ 7*2-5"$8-"$ +($ #*,7+"$ +,(,'2.$/-$ #*,&.A."$ ?A$ "'#$ 1,".$ (##(8-)"$7(*$ +3).A.";$D"$
CjC"?$+"$7*21+&C"$."$'"$',#-"$7('$(-$.,5"(-$/"$+3)+"=#*2=A=+,'(#,2.$z$$72-*$+($CjC"$*(,'2.;$

Z.'-,#"?$ .2-'$ 72-52.'$ 7".'"*$ 8-"$ +3)+"=#*2=A=+,'(#,2.$ e$  "'#$ /)F(52*,')"$ 7(*$ +"'$ 7*27*,)#)'$
)+"=#*2.,8-"'$ 2-$ '#*-=#-*(+"'$ /"$ +3).A."$ ?KA;$ B*?$ ="$ =2C72')$ 72''&/"$ -.$ =(*(=#&*"$ )+"=#*2.,8-"$
=2C7(*(1+"$J$+3).A."$?KU$8-,$'3"'#$*)5)+)$"FF,=(="$/(.'$+($'A.#%&'"$/-$F"."'#*(/,&."$>JU;$$

03".=2C1*"C".#$'#)*,8-"$/"$+3).A."$"#$.2#(CC".#$+($=%(m."$J$',O$=(*12."'$72-**(,#$)5".#-"++"C".#$
9j."*$="##"$*)(=#,2.$)+"=#*2=A=+,8-"$e$$(-$.,5"(-$/"'$=(*12."'$w$"#$ue$X@=%)C($uSÑY;$:2-*#(.#$"++"$
"'#$ "FF,=(="$ /(.'$ +($ 'A.#%&'"$ /-$ F"."'#*(/,&."$ /"$ 7*"C,&*"$ 9).)*(#,2.$:A$ 8-,$ ($ )#)$ ,'2+)$ (5"=$ -.$
*"./"C".#$ /"$ Ñl$É$ 7(*$ +($ CjC"$ *)(=#,2.$ )+"=#*2=A=+,8-"$ J$ e$ )+"=#*2.'$ $ X=F;$ !%(7,#*"$ 4Y;$ Z.$
=2C7(*(.#$ +"$ C)=(.,'C"$ *)(=#,2.."+$ /"$ +3)+"=#*2=A=+,'(#,2.$ e$ /(.'$ +"$ =('$ /"'$ F"."'#*(/,&."'$ /"$
#A7"$:$/"$7*"C,&*"$9).)*(#,2.$(5"=$="+-,$+"$C)=(.,'C"$/"$F2*C(#,2.$/"'$F"."'#*(/,&."'$/"$#A7"$>J?$
+($/,FF)*".="$"'#$+3(K2-#$/-$*)',/-$).A."$'-*$+"$=(*12."$uv;$

D3-.$72,.#$/"$5-"$".=2C1*"C".#$'7(#,(+?$="$1*('$).A."$'-77+)C".#(,*"$."$'"C1+"$7('$/)F(52*,'"*$
+3)+"=#*2=A=+,'(#,2.$ e$;$ Z.$ *"5(.=%"?$ ="##"$ =2.K-9(,'2.$ '-77+)C".#(,*"$ 7"-#$ C2/,F,"*$ +($ 5,#"''"$ /"$
="##"$*)(=#,2.$(,.',$8-"$+"'$.,5"(-O$/3)."*9,"$/"'$=2C72')'$'A.#%)#,')';$
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voie 1

voie 2

traces
49e

intermediaire
52e

isolé
50e

tétraène 
intermédiaire 51e

8!

6!

8!

OH
O

O

OH
O

O

H

OH
O

O

H

O

O

H
H

OH

5
5

5
5

5
5

5

5

14

?

3
16

$

Schéma 129 : Mécanisme réactionnel de formation du cyclooctatriène 50e 

:(*$=2.')8-".#?$.2-'$72-52.'$=2.=+-*"$8-"$+3)."*9,"$(772*#)"$7"*C"#$/3-."$7(*#$(-$F"."'#*(/,&."$
>JA$ F2*C)$/3"FF"=#-"*$ +($')8-".="$*)#*2be$o*)#*2bz$oz$ C".(.#$(-$7*2/-,#$#%"*C2/A.(C,8-"$:KA;$
[2-'$72-52.'$/3(-#*"$7(*#$".5,'(9"*$8-"$+"$#)#*(&."$:-A$7(''"$/,*"=#"C".#$7(*$+($B,(6.9$C".(.#$(-$
=A=+22=#(#*,&."$ :KA$ 9*L="$ J$ -."$ )."*9,"$ /3(=#,5(#,2.$ /"$ +3)+"=#*2=A=+,'(#,2.$ z$$ /"$ ="##"$ B,(6. 9$
*"+(#,5"C".#$1(''";$

CC<D<L<Eb< T"(6"7&4#,"6%')**&22&4">&642Ij/kB1&=BDB&*B\BH*BEBH28&*;&*&49Q5.4

03).A."$ (+,7%(#,8-"$ ?K<$ "'#$ ".'-,#"$ #"'#)$ /(.'$ +"'$ /19687819@) 1578F8@GA@$ '2-'$ ,**(/,(#,2.$ C,=*2b
2./"'$ /"$ el$ C,.$ J$ ull$á!$ X6(1+"(-$SÑ?$ Z.#*)"$ uY;$ 0"$ 7*2/-,#$ C(K2*,#(,*"$ "'#$ +"$ 7*2/-,#$
#%"*C2/A.(C,8-"$ :K<?$ ,'2+)$ (5"=$ -.$ *"./"C".#$ /"$ ve$É$ "#$ /"$ '"-+"C".#$ Sv$É$ 72-*$ +"$ 7*2/-,#$
=,.)#,8-"$>J<;$$

MF,.$ /3(C)+,2*"*$ +"$ *"./"C".#$ ".$ F"."'#*(/,&."$ >J<?$ +"'$ /-*)"'$ /3,**(/,(#,2.$ '2.#$ *)/-,#"';$ V.$
'"=2./$ "''(,$ /"$ wl$ C,.$ /3,**(/,(#,2.$ J$ ull$á!$ 7"*C"#$ /3,'2+"*$ +"$ F"."'#*(/,&."$ >J<$ (5"=$ -.$
*"./"C".#$ /"$ ve$É?$ (==2C7(9.)$ /"$ we$É$ /"$ =A=+22#*(#*,&."$ >=<$ XZ.#*)"$ SY;$ 02*'8-"$ +($ /-*)"$
/3,**(/,(#,2.$"'#$".=2*"$/,C,.-)"?$+($=2.5"*',2.$/"$+3(+=22+$7*27(*9A+,8-"$/"$/)7(*#$-2$"'#$*)/-,#"$"#$
7(*$=2.')8-".#?$ +"$*"./"C".#$".$=2C72')$'2-%(,#)$>J<$'-,#$ +($CjC"$#"./(.=";$0"$=A=+22=#(#*,&."$
:K<$"'#$21#".-$".$C)+(.9"$(5"=$+"$'-1'#*(#$/"$/)7(*#$-2$"#$'2.$*"./"C".#$*"'#"$=2.'#(.#$".#*"$uw$
"#$SS$É;$XZ.#*)"'$w$b$|Y;$$

V.$ /"*.,"*$ "''(,$ "'#$ "FF"=#-)$ ".$ /,C,.-(.#$ +($ #"C7)*(#-*"$ C(,'$ =3"'#$ +($ =2.5"*',2.$ /"$ +3(+=22+$
7*27(*9A+,8-"$-2$8-,$"'#$(FF"=#)";$02*'8-"$+($#"C7)*(#-*"$"'#$/,C,.-)"$/"$ull$J$Ñl$á!?$+"$*"./"C".#$
".$=2C72')$'2-%(,#)$7(''"$/"$ve$J$wÑ$É$"#$+"$'-1'#*(#$-2$"'#$*)=-7)*)$J$%(-#"-*$/"$w|$É$XZ.#*)"'$S?$
eY;$ M7*&'$ -."$ ,**(/,(#,2.$ /"$ wl$ C,.$ J$ Ñl$á!?$ +"$ =A=+22=#(#*,&."$ :K<$ "'#$ ,'2+)$ ".$ C)+(.9"$ (5"=$ -.$
*"./"C".#$=(+=-+)$7(*$(.(+A'"$]<[$'3)+"5(.#$J$~$É;$$
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Tableau 29 : Cascade réactionnelle avec lʼényne aliphatique 20g 

5 mol% Pd(OAc)2
10 mol% PPh3
10 mol% CuI
i-Pr2NH

MW

O

O

OH

H
1a

49g

20g (3 éq.)

H

Ph

PhPh

+

50g

O
O

OH

H

Ph
Ph

 

"973GA) $19687819@)#h) >J<)NgO) :K<)NgO) -2)NgO)

u$ el$C,.$J$ull$á!$ Sv$ ve$ l$

S$ wl$C,.$J$ull$á!$ ve$ we$ l$

w$ u|$C,.$J$ull$á!$ w|$ uw$($ w$($

v$ ~$C,.$J$ull$á!$ wÑ$ SS$($ u|$($

|$ w$C,.$J$ull$á!$ Se$ uw$($ vS$($

e$ wl$C,.$J$Ñl$á!$ wÑ$ ~$($ w|$($

($^$](772*#$=(+=-+)$7(*$(.(+A'"$]<[$

0"$ C",++"-*$ *"./"C".#$ ".$ F"."'#*(/,&."$ >J<$ "'#$ 21#".-$ (7*&'$ ,**(/,(#,2.$ /"$ wl$ C,.$ J$ ull$á!$
XZ.#*)"$SY;$ !"'$ =2./,#,2.'$'"C1+".#$(772*#"*$-."$)."*9,"$ '-FF,'(.#"$72-*$ F2*C"*$ +"$=A=+22=#(#*,&."$
#%"*C2/A.(C,8-"$:K<;$Z.$(772*#(.#$C2,.'$/3)."*9,"$(-$'A'#&C"?$=3"'#bJb/,*"$".$/,C,.-(.#$+($/-*)"$
/3,**(/,(#,2.?$ 7-,'$ +($ #"C7)*(#-*"?$ .2-'$ (52.'$ 7".')$ 8-"$ +"$ *"./"C".#$ ".$ =2C72')$ '2-%(,#)$>J<$
(++(,#$ (-9C".#"*?$ C(,'$ ="$ .3"'#$ 7('$ +"$ =('$ "#$ +"$ '-1'#*(#$ -2$ .3"'#$ 7('$ =2.'2CC)$ =2C7+&#"C".#$
XZ.#*)"'$ w$ b$ eY;$ :(*$ (,++"-*'?$ +"$ #*,&.A."$ ?<$ F2*C)$ (7*&'$ +"'$ /"-O$ 7*"C,&*"'$ )#(7"'$
vb&=)b/,9o@2.29('%,*($"'#$#*&'$*)(=#,F$/(.'$+($*)(=#,2.$/"$@#*(-'$7-,'8-3,+$.3($K(C(,'$)#)$,'2+);$$

D(.'$="$ =('$/3)#-/"?$ +($ *)(=#,2.$/"$@#*(-'$ "#$ +"'$ )+"=#*2=A=+,'(#,2.'$'2.#$ "FF,=(="'$7-,'8-"$ +"'$/"-O$
72+A=A=+"'$ >J<$ "#$ :K<$ '2.#$ F2*C)';$ [2-'$ 72-52.'$ "O7+,8-"*$ +($ F2*C(#,2.$ /-$ 7*2/-,#$
#%"*C2/A.(C,8-"$:K<$7(*$+"'$)."*9,"'$/3(=#,5(#,2.'$/"'$*)(=#,2.'$/3)+"=#*2=A=+,'(#,2.$z$$/"'$B,(6).#$
"#$9$8-,$'2.#$="*#(,."C".#$#*&'$7*2=%"'$X@=%)C($uSvY;$

%%,=,>, "9.9A)2085S278RQA)?KS)/1F5137297)Q9)/./0A)A9)51@87819)=d>))

0($=('=(/"$ *)(=#,2.."++"$ "'#$ ".'-,#"$ "FF"=#-)"$/(.'$ +"'$ =2./,#,2.'$27#,C,')"'$(5"=$-.$(-#*"$ ).A."$
=(*12.)$(+,7%(#,8-"?$+"$ub)#%A.A+=A=+2%"O&."$?KS)X@=%)C($uwlY;$M7*&'$el$C,.$/3,**(/,(#,2.$J$ull$á!?$
+"$=A=+22=#(#*,&."$:KS?$ +"$#*,&.A."$?S$"#$ +"$*)(=#,F$-2$ '2.#$ ,'2+)'$(5"=$/"'$*"./"C".#'$*"'7"=#,F'$/"$
uu?$|Ñ$"#$uÑ$É$"#$+"$F"."'#*(/,&."$>JS$.3"'#$7('$21'"*5);$
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5 mol% Pd(OAc)2
10 mol% PPh3
10 mol% CuI
i-Pr2NH

MW 1 h à 100 °C

1a

0 %
49h

20h (3 éq.)

59 %
2h

O

O

OH
O

O

OH

+ 19 %
1a

11 %
50h

O
O

H

OH

+ +

$

Schéma 130 : Cascade réactionnelle avec lʼethynylcyclohexène 20h 

03).A."$ ?KS$ ."$ 7*)'".#"$ 7('$ -.$ =(*(=#&*"$ )+"=#*2.,8-"$ /,FF)*".#$ /"'$ ).A."'$ (+,7%(#,8-"'$ ?KA;<$
)#-/,)'$ 7*)=)/"CC".#?$ ,+'$ 72''&/".#$ #2-'$ +"$ CjC"$ =(*(=#&*"$ ,./-=#,F$ /2.."-*;$ 0($ /,FF)*".="$ /"$
+3).A."$?KS$7*25,".#$ +($7*)'".="$/-$=A=+2%"O&."?$8-,$ ,./-,#$/"'$ #".',2.'$'-77+)C".#(,*"'$/(.'$ +"'$
'#*-=#-*"'$ /-$ F"."'#*(/,&."$ >JS$ '2-%(,#)$ "#$ /-$ =A=+22=#(#*,&."$ :KS;$ !"=,$ 7"-#$ "O7+,8-"*$ 8-"$ +"$
#*,&.A."$?S$'2,#$,'2+)$(5"=$-.$*"./"C".#$/"$|Ñ$É;$$

%%,=,:, "9.9A)2085S278RQA)/1F5137297)Q9)/./014Q729A)?K8)

!!";"9"9Q" $H*%1G(&4754!#)!BLBH*BEBH2'7&*&6H62)85%"*&49Q(.

0"$ 7*27bSbA.bubA+,/"."=A=+21-#(."$ ?K8$ "'#$ 'A.#%)#,')$ ".$ /"-O$ )#(7"'$ J$ 7(*#,*$ /"$ +($ =A=+21-#(.2."$
=2CC"*=,(+"?$ 7(*$ (//,#,2.$ /-$ 1*2C-*"$ /"$ 7*27(*9A+"C(9.)',-C$ '-*$ +($ F2.=#,2.$ =)#2."$
XSchéma 131Y;Suz$M7*&'$/)'%A/*(#(#,2.$/-$=A=+21-#(.2+$(=)#A+).,8-"$:>$".$7*)'".="$/"$:B!+w$/(.'$
+($7A*,/,."?$+3).A."$52+(#,+$?K8$"'#$21#".-$"#$=2.'"*5)$/(.'$+"$7".#(.";$

O
Br

Mg, Et2O

1 nuit à TA
OH POCl3

Pyridine
20i5554 $

Schéma 131 : Préparation de lʼényne 20i 

CC<D<L<LE< T"(6"7&4#,"6%')**&22&4">&642&4!#)!BLBH*BEBH2'7&*&6H62)85%"*&49Q(4

03).A."$?K8$ '-1'#,#-)$7(*$ -.$ =A=+21-#(."$ "'#$ ".9(9)$/(.'$ +"'$ =2./,#,2.'$ 27#,C,')"'$ /"$ +($ =('=(/"$
*)(=#,2.."++"$ XSchéma 132Y;$ M7*&'$-."$ ,**(/,(#,2.$J$ ull$á!$7"./(.#$el$C,.?$ +"$7*2/-,#$C(K2*,#(,*"$
7*)'".#$/(.'$+"$1*-#$*)(=#,2.."+$"'#$+"$'-1'#*(#$-2?$*)=-7)*)$(5"=$-.$*"./"C".#$/"$ww$É;$D"'$#*(="'$
/-$ #*,&.A."$ ?8$ '2.#$ 21'"*5)"'?$ (==2C7(9.)"'$ /"$ 7*2/-,#'$ /"$ /)=2C72',#,2.;$ !"$ *)'-+#(#$ 7"-#$
7*25".,*$ /-$ F(,#$ 8-"$ +"$ 7*27bSbA.bubA+,/"."=A=+21-#(."$?K8$ '"C1+"$ )9(+"C".#$ #*27$ ".=2C1*)$72-*$
F2*C"*$ +"$ F"."'#*(/,&."$ >J8$ "#$ +"$ =A=+22=#(#*,&."$ :K8$ 8-,$ 72''&/".#$ -."$ 9)2C)#*,"$ *"+(#,5"C".#$
#"./-";$ :(*C,$ +"'$ ).A."'$ /"$ #A7"$?K$ 8-"$.2-'$ (52.'$ #"'#)'?$ =3"'#$ ".$ "FF"#$ +"$ '"-+$ 72'')/(.#$ /"-O$
9*2-7"C".#$(+_A+"'$'-*$+($72',#,2.$5,.A+,8-"$#"*C,.(+";$D3(-#*"'$"O7+,=(#,2.'$7"-5".#$j#*"$(5(.=)"'$^$
+($*)(=#,2.$/"$@#*(-'$."$'3"FF"=#-"$7('$"FF,=(="C".#$(5"=$="#$).A."$?K8?$2-$1,".$="'$72+A=A=+"'$>J8$"#$
:K8$ *"+(#,5"C".#$ #"./-'$ ."$ '2.#$ 7('$ '#(1+"'$ /(.'$ +"'$ =2./,#,2.'$ "O7)*,C".#(+"'$ -#,+,')"'?$ ,+'$ '"$
/)=2C72'".#$J$ull$á!;$!"7"./(.#$-."$,**(/,(#,2.$C2,.'$+2.9-"$2-$J$-."$#"C7)*(#-*"$,.F)*,"-*"$."$
'"*(,#$7('$'-FF,'(.#"$72-*$=2.5"*#,*$+"$'-1'#*(#$-2?$8-,$"'#$,=,$*)=-7)*)$J$%(-#"-*$/"$ww$É;$

                                                
218 Lehrich, F.; Hopf, H.; Grunenberg, J., Eur. J. Org. Chem. 2011. 
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0 %
50i

OH
O

O

H
5 mol% Pd(OAc)2

10 mol% PPh3
10 mol% CuI
i-Pr2NH

MW 1 h à 100 °C

1a
20i (3 éq.)

0 %
49i

O

O

OH

H
H

+ 33 %
1a

2i
traces

+ +

OHO

O

 
Schéma 132 : Cascade réactionnelle avec le prop-2-yn-1-ylidenecyclobutane 20i 

%%,=,D, "9.9A)231F278RQA)?Kn)

03).A."$(*2C(#,8-"$=2.K-9-)$?Kn$7*)7(*)$7(*$+($C)#%2/"$/3%A/*(+-C,.(#,2.$/3(+=A."$5*(,$"'#$".9(9)$
/(.'$ +"'$ =2./,#,2.'$ 27#,C,')"'$ XSchéma 133Y;$ 0"$ F"."'#*(/,&."$ >Jn$ .3"'#$ 7('$ F2*C)?$ C(,'$ -.$
*"./"C".#$ /"$ vv$É$ /-$ =A=+22=#(#*,&."$ =2**"'72./(.#$ :Kn$ "'#$ 21#".-?$ ".$ 7*)'".="$ /"$ wz$É$ /"$
+3(+=22+$7*27(*9A+,8-")-2;$$

5 mol% Pd(OAc)2
10 mol% PPh3
10 mol% CuI
i-Pr2NH

MW 1 h à 100 °C

1a
20j (3 éq.)

0 %
49j

Ph O

O

OH

Ph
Ph

H
H

+ 38 %
1a

44 %
50j

OH
O

O

H
Ph

Ph

+

 
Schéma 133 : Cascade réactionnelle avec lʼényne 20j 

!"$*)'-+#(#$"'#$',C,+(,*"$J$="+-,$/-$=('$2Ö$+3).A."$?KA$"'#$".9(9)$X@=%)C($uSÑ?$7(9"$uuvY;$D"$CjC"?$
+"'$/"-O$"O7+,=(#,2.'$(5(.=)"'$'2.#$5(+(1+"'$^$

! 0"$ =A=+22=#(#*,&."$:?n$21#".-$7(*$ +($B,(6.#$ "'#$ #*27$ ".=2C1*)$72-*$ *)(+,'"*$ +3)+"=#*2=A=+,'(#,2.$
e$ X@=%)C($uw|Y;$Z.$"FF"#?$ +"'$/"-O$).A."'$".9(9)'$K-'8-3J$7*)'".#$8-,$2.#$7"*C,'$/"$=2./-,*"$
"FF,=(="C".#$(-O$F"."'#*(/,&."'$/"$#A7"$>J$X+"'$=2C72')'$?KU$"#$?K<Y$)#(,".#$C2,.'$".=2C1*)'$
".$72',#,2.$5,.A+,8-"$#"*C,.(+"$8-"$?Kn;$

! 03)."*9,"$ /3(=#,5(#,2.$/"$ +3)+"=#*2=A=+,'(#,2.$ z$$ =2./-,'(.#$ (-$ =A=+22=#(#*,&."$:Kn$ 7(*$ +($B,(6. 9$
"'#$ 7*21(1+"C".#$ (''"R$ 1(''"$ "#$ +"$ F"."'#*(/,&."$ >Jn$ )5".#-"++"C".#$ F2*C)$ '"$ *)(**(.9"$ ".$
=A=+22=#(#*,&."$:Kn?$2-$1,".$="$=2C72')$:Kn$'"$F2*C"$/,*"=#"C".#;$

! <(,'$ ,=,?$ -."$ *(,'2.$ '-77+)C".#(,*"$ "'#$ ,.528-)";$ !"#$ ).A."$ ?Kn$ 72''&/"$ /"'$ 7*27*,)#)'$
)+"=#*2.,8-"'$7(*#,=-+,&*"'$/-$F(,#$8-3,+$'2,#$#2#(+"C".#$=2.K-9-);$M,.',$+"$#*,&.A."$?n$72''&/"$-.$
%(-#$/"9*)$/"$=2.K-9(,'2.;$I,".$8-"$="##"$7(*#,=-+(*,#)$)+"=#*2.,8-"$(-9C".#"$9).)*(+"C".#$ +($
'#(1,+,#)$ /"'$ =2C72')'?$ +"$ #*,&.A."$?n$ .3"'#$ 7('$ ,'2+);$ 4+$ '"C1+"$ (,.',$ #*&'$ *)(=#,F$ 5,'bJb5,'$ /"$ +($
*)(=#,2.$ /"$ @#*(-';$ 0"$ =A=+22=#(#*,&."$ :Kn$ ,'2+)$ "O7)*,C".#(+"C".#$ 7*)'".#"$ -.$ /"9*)$
/3,.'(#-*(#,2.$ '-77+)C".#(,*"?$ /32Ö$ -."$ )5".#-"++"$ '#(1,+,#)$ '-77+)C".#(,*"$ 7(*$ *(772*#$ (-$
#*,&.A."$SK?$C(,'$(-'',$7(*$*(772*#$(-O$(-#*"$=A=+22=#(#*,&."'$/"$#A7"$:K;$

O

O

OH

50j

OH
O

O

H
Ph

Straus/8!/6!

2j

$

Schéma 134 : Nombre dʼinsaturations sur le triènyne 2j par rapport au cyclooctatriène 50j 
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! Z.F,.?$="##"$=2.K-9(,'2.$#"./$J$C2/,F,"*$ +($/".',#)$)+"=#*2.,8-"$/"$+($/2-1+"$ +,(,'2.$".$72',#,2.$
uvbu|$8-,$'"*(,#$,C7+,8-)"$/(.'$+3)+"=#*2=A=+,'(#,2.$e$$8-,$C2/,F,"$+($*)(=#,5,#)$/"$+($*)(=#,2.$7(*$
*(772*#$(-O$).A."'$/"$#A7"$(+,7%(#,8-" X@=%)C($uw|Y;$

voie 1

voie 2

0 %
49j

52j

44 %
50j

tétraène 
intermédiaire 51j

8!

6!

8!

OH
O

O

H

OH
O

O

H

O

O

H
H

OH

Ph
Ph

O

O

OH

Ph2j

1a

O

O

OH

14
15

$

Schéma 135 : Mécanisme réactionnel de la cascade réactionnelle avec lʼényne 20j 

%%,=,H, "9.9A)@Q4@787QG)523)Q9)20/110)200.08RQA)538F283A)0843A)?KM)

!3"'#$".'-,#"$+"$X/YbwbC"#%A+7".#bSb".bvbA.bub2+$?KM$=2CC"*=,(+$=2C72*#(.#$-."$F2.=#,2.$/,FF)*".#"?$
-.$ (+=22+$ 7*,C(,*"?$ 8-,$ "'#$ ".9(9)$ /(.'$ +"'$ =2./,#,2.'$ 27#,C,')"'$ /"$ +($ =('=(/"$ *)(=#,2.."++"$
X@=%)C($uweY;$ :(*C,$ /"$ .2C1*"-O$ 7*2/-,#'$ '"=2./(,*"'$ .2.$ ,/".#,F,)'?$ +"$ F"."'#*(/,&."$ >JM?$ #*&'$
72+(,*"?$ ($ )#)$ ,'2+)$ (5"=$ -.$ *"./"C".#$ /"$ ez$É;$ 0"$ #*,&.A."$ ?M$ =2**"'72./(.#$ "'#$ 21'"*5)$
-.,8-"C".#$J$+3)#(#$/"$#*(="';$$

5 mol% Pd(OAc)2
10 mol% PPh3
10 mol% CuI
i-Pr2NH

MW 1 h à 100 °C

O

O

OH

1a

68 %
49k

20k (3 éq.)
OH

OHOH
H

 
Schéma 136 : Cascade réactionnelle avec lʼényne comportant un alcool primaire 20k 

03).A."$?KM$7"*C"#$"FF,=(="C".#$/321#".,*$+"$F"."'#*(/,&."$>JM$".$#(.#$8-"$7*2/-,#$C(K2*,#(,*"$/"$
+($=('=(/"$*)(=#,2.."++";$0"$*)'-+#(#$"'#$=2C7(*(1+"$J$="+-,$21#".-$(5"=$+3).A."$?KU$8-,$(5(,#$7"*C,'$
/3,'2+"*$ +"$ F"."'#*(/,&."$ >JU$ (5"=$ -.$ *"./"C".#$ /"$ ~w$É$ +2*'$ /"$ +327#,C,'(#,2.$ /"'$ =2./,#,2.'$
*)(=#,2.."++"'$ X=F;$ '"=#,2.$ 44;u?$ 6(1+"(-$Sz?$ 7(9"$ ul~Y;$ 03).A."$ =(*12.)$ ?KU$ "'#$ 7+-#h#$ =2.',/)*)$
=2CC"$7(*#".(,*"$/2.."-*$/"$ +($ *)(=#,2.$/3(+=A."?$ #(./,'$8-"$ +($ F2.=#,2.$(+=22+$7*,C(,*"$ +,1*"$'-*$
+3).A."$?KM$ +-,$ =2.F&*"$ +"$*h+"$/"$7'"-/2b(=="7#"-*$7(*$ +3)8-,7"$/"$6*2'#;ueÑ$!"##"$=2C7(*(,'2.$"'#$
.)(.C2,.'$ J$ 7*"./*"$ (5"=$ 7*)=(-#,2.?$ 7-,'8-"$ +"'$ (=="7#"-*'$ p$7'"-/2$ (=#,5)'$q$ /)=*,#'$ /(.'$ +($
+,##)*(#-*"$'2,".#$/"'$=2C72')'$/"$ #A7"$(+=22+$7*27(*9A+,8-"?$(+2*'$8-"$?KM$ "'#$-.$(+=22+$(++A+,8-";$
62-#"F2,'?$+"$*)'-+#(#$/"'$)#-/"'$/"'$).A."'$?KM$"#$?KU$'2.#$7+-#h#$',C,+(,*"'?$="$8-,$,./,8-"$8-"$+"-*'$

                                                
169 Trost, B. M.; McIntosh, M. C., Tetrahedron Lett. 1997, 38. 
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=(*(=#)*,'#,8-"'$)+"=#*2.,8-"'$."$'2.#$7('$#*27$)+2,9.)"'$2-$8-"$="'$7(*(C&#*".#$.3,.F+-".=".#$7('$
+3"FF,=(=,#)$/"$+($*)(=#,2.;$

:(*$(,++"-*'?$="##"$*)(=#,2.$F2-*.,#$1"(-=2-7$/"$7*2/-,#'$'"=2./(,*"'$.2.$,/".#,F,)'?$5,',1+"'$J$+($!!<$
"#$".$(.(+A'"$7(*$]<[;$!"##"$*)(=#,2.$"'#$C2,.'$p$7*27*"$q$8-"$+"'$(-#*"'$)#-/,)"'$K-'8-3J$7*)'".#$
"#$7"-#$'3"O7+,8-"*$7(*$+($F2.=#,2.$(+=22+$7*,C(,*"$+,1*"$/"$+3).A."$?KM;$$

D"$7+-'?$+($7*)'".="$/3-.$9*2-7"C".#$C)#%A+"$".$&$/"$+($#*,7+"$+,(,'2.$/"$="#$).A."$?KM)."$.-,#$7('$J$
+($*)(=#,2.?$8-,$F2*C"$C(K2*,#(,*"C".#$+"$F"."'#*(/,&."$>JM)'2-%(,#)?$=2CC"$/(.'$+"$=('$/"$+3).A."$
=(*12.)$?KU;$

Z.F,.?$ ,+$"'#$J$'2-+,9."*$8-"$ +"$7*2/-,#$ #%"*C2/A.(C,8-"$:KM$.3"'#$7('$21#".-;$ã#(.#$/2..)$8-"$ +"$
F"."'#*(/,&."$>JM$"'#$+"$7*2/-,#$C(K2*,#(,*"$/"$+($*)(=#,2.?$+"$=A=+22=#(#*,&."$:KM$/"5*(,#$j#*"$F2*C)$
7(*$+($')8-".="$*)#*2be$o*)#*2bz$oz$. 0"$7*21+&C"$."$7*25,".#$7('$/"$/,FF,=-+#)'$+,)"'$(-$C)=(.,'C"$
7-,'8-"$ +3)+"=#*2=A=+,'(#,2.$ e$$ '3"FF"=#-"$ /"$ C(.,&*"$ "FF,=(=";$ 0($ *(,'2.$ 72-*$ +(8-"++"$ +"$ 7*2/-,#$
#%"*C2/A.(C,8-"$:KM$.3"'#$7('$F2*C)$7*25,".#$7+-#h#$/"'$7*27*,)#)'$,.#*,.'&8-"'$/-$=2C72')$:KM;$
[2-'$ ".5,'(9"2.'$8-"$ +($ 1(**,&*"$ )."*9)#,8-"$/3(=#,5(#,2.$/"$ +3)+"=#*2=A=+,'(#,2.$ z$$ =2./-,'(.#$ (-$
=A=+22=#(#*,&."$:KM)'2,#)#*27))+"5)"$"#$+3,**(/,(#,2.$/"$el$C,.$J$ull$á!$."$F2-*.,#$7('$(''"R$/3)."*9,"$
72-*$+($F*(.=%,*;$!"##"$%A72#%&'"$'"*($/"$.2-5"(-$/,'=-#)"$/(.'$+($=%(7,#*"$4Q;$

%%,=,I, "9.9A@)@Q4@787QG@)523)Q9)G7SA3)@80.0G)200.08RQA)?K0;F)

MF,.$/"$C"'-*"*$ +3,.F+-".="$/"$ +3(+=22+$ +,1*"$/"$ +3).A."$?KM$7*)=)/"CC".#$)#-/,)?$ ,+$"'#$7*2#)9)$".$
)#%"*$',+A+);$

!!";"9"99" $H*%1G(&47&(4,*H*&(4('2H2,(49Q'N7.

0"'$ ).A."'$=2C72*#(.#$-.$)#%"*$ ',+A+)'$ '2.#$21#".-'$7(*$/"'$C)#%2/"'$ +(*9"C".#$/)=*,#"'$/(.'$ +($
+,##)*(#-*"$J$7(*#,*$/"'$).A."'$'-1'#,#-)'$7(*$/"'$(+=22+'$+,1*"'$=2CC"*=,(-O$X@=%)C($uw~Y$^uvS$

OH

TBSCl
imidazole

10 mol% DMAP

CH2Cl2 , 1 h 30 à TA

99 % (E)-20l
82 % (Z)-20m

OTBS
20k

$

Schéma 137 : Silylation des alcools allyliques 

CC<D<L<LD< T"(6"7&4#,"6%')**&22&4">&642&(4,*H*&(47&46)*A'05#"%')*4j/k4&%4j:k49Q'N74

0($*)(=#,2.$7*)=)/".#"$(5"=$+3).A."$?KM$($=2./-,#$J$+($7*)'".="$/"$.2C1*"-O$7*2/-,#'$'"=2./(,*"'$
(==2C7(9.(.#$ +"$ =2C72')$ (##"./-$ >JM;$ [2-'$ (52.'$ '2-%(,#)$ 5)*,F,"*$ ',$ +($ 7*2#"=#,2.$ /"$ ="##"$
F2.=#,2.$(+=22+$(++A+,8-"$7*,C(,*"$72-5(,#$=2./-,*"$J$-."$*)(=#,2.$7+-'$p$7*27*"$q$#2-#$".$)#(.#$(-'',$
"FF,=(="$72-*$21#".,*$+"$F"."'#*(/,&."$>J0;$03).A."$?K0)=2C72*#(.#$-.$)#%"*$',+A+)$"#$/"$=2.F,9-*(#,2.$
X/Y$ "'#$ /2.=$ ".9(9)$ /(.'$ +"'$ =2./,#,2.'$ 27#,C(+"'$ /"$ +($ =('=(/"$ *)(=#,2.."++"$ X6(1+"(-$wlY;$ V."$
,**(/,(#,2.$ /"$ el$ C,.$ J$ ull$á!$ 7"*C"#$ /3,'2+"*$ +"$ F"."'#*(/,&."$ >J0) (5"=$ -.$ *"./"C".#$ /"$ ~S$É?$
(==2C7(9.)$/-$ =A=+22=(#*,&."$ :K0$ "#$ /-$ #*,&.A."$?0$ (5"=$ /"'$ *"./"C".#'$ *"'7"=#,F'$ /"$ ul$ "#$ z$É$
XZ.#*)"$ uY;$ 0($ *)(=#,2.$ "'#$ 7*27*"?$ +"'$ #*2,'$ =2C72')'$ '2.#$ F2*C)'$ '"-+'$ '(.'$ (-#*"'$ 7*2/-,#'$
'"=2./(,*"';$$

0($CjC"$"O7)*,".="$C(,'$(5"=$+3).A."$/"$=2.F,9-*(#,2.$X:Y$"'#$)9(+"C".#$"FF"=#-)"$XZ.#*)"$S$b$vY;$Z.$
*"5(.=%"?$+"$*)'-+#(#$"'#$#2-#$J$F(,#$/,FF)*".#?$'"-+"C".#$u~$É$/-$F"."'#*(/,&."$>JF$"'#$,'2+)$/(.'$+"'$
CjC"'$ =2./,#,2.'?$ ".$ 7*)'".="$ /"$ ew$É$ /"$ #*,&.A."$ ?F) XZ.#*)"$ SY;)V."$ /-*)"$ /3,**(/,(#,2.$ 7+-'$
+2.9-"$7"*C"#$/3,'2+"*$vl$É$/-$=2C72')$'2-%(,#)$>JF) XZ.#*)"$wY;$ :-,'?$ =3"'#$ +($ #"C7)*(#-*"$8-,$($

                                                
142 Charpenay, M.; Boudhar, A.; Siby, A.; Schigand, S.; Blond, G.; Suffert, J., Adv. Synth. & Catal. 2011, 353. 
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)#)$ (-9C".#)"$ J$ uwl$á!$ C(,'$ +3,**(/,(#,2.$ ."$ /-*"$ 8-"$ vl$C,.?$ 7(*$ =*(,.#"$ /"$ +($ /)9*(/(#,2.$ /"'$
=2C72')'$J$="##"$ #"C7)*(#-*"$ XZ.#*)"$ vY;$!2CC"$(##"./-?$ +"$ F"."'#*(/,&."$>JF$ '"$/)9*(/"$=(*$ ,+$
"'#$,'2+)$".$7*)'".="$/"$7*2/-,#'$'"=2./(,*"'$,.')7(*(1+"'$"#$+"$*"./"C".#$9+21(+$=%-#"$J$|u$É;$$

Tableau 30 : Cascade réactionnelle avec les énynes substitués par un éther silylé 20l-m 

5 mol% Pd(OAc)2
10 mol% PPh3
10 mol% CuI
i-Pr2NH

MW

O

O

OH

1a

(E)-49l
(Z)-49m

(3 éq.)
OTBS

OTBSOTBS
H

(E)-20l 
(Z)-20mou

(E)-2l
(Z)-2m50l

O
O

OH

H
OTBS

OTBS

O

O

OH

TBSO

+ +
16 16

$

"973GA) "9.9A) $19687819@)#h) >J0;F) :K0;F) ?0;F) !A96AFA97)<01420)NgO)

u$ N@O;?K0) el$C,.$J$ull$á!$ ~S$É$>J0$ ul$É$:K0$ |$É$?0$ z~$

S$ el$C,.$J$ull$á!$ u~$É$>JF$ l$É$:KF$ ew$É$?F$ zl$

w$ uSl$C,.$J$ull$á!$ vl$É$>JF$ l$É$:KF$ wl$É$?F$ ~l$

v$

N]O;?KF$

vl$C,.$J$uwl$á!$ Su$É$>JF$ l$É$:KF$ wS$É$?F$ |u$

0"'$=2.=+-',2.'$'-,5(.#"'$7"-5".#$j#*"$)#(1+,"'$/"$="'$"''(,'$^$

! !2.=+-',2.$'-*$+3,.F+-".="$/"$+($',+A+(#,2.$/"$+3(+=22+$?KMo?K0)^$$

0"'$*)'-+#(#'$7*)'".#".#$/"'$',C,+(*,#)'$^$-."$C(K2*,#)$/"$F"."'#*(/,&."$/"$#A7"$>J$ ,'2+)$(5"=$-.$
*"./"C".#$ /"$ ez$ J$ ~S$É$ (==2C7(9.)$ /-$ #*,&.A."$ ?0$ "#$ /-$ =A=+22=(#*,&."$ :K0$ (5"=$ /"'$
*"./"C".#'$,.F)*,"-*'$J$ul$É$/(.'$+"$=('$/"$+3).A."$?K0;$0($7*2#"=#,2.$/"$+3(+=22+$".$)#%"*$',+A+)$
.3($/2.=$7('$/3,.F+-".="$'-*$+($7"*F2*C(.="$/"$+($')8-".="$*)(=#,2.$/"$@#*(-'o)+"=#*2=A=+,'(#,2.$
z$o)+"=#*2=A=+,'(#,2.$e$;$D"$7+-'?$ +($7*2#"=#,2.$/"$ +3(+=22+$"C7j=%"$=+(,*"C".#$ +($ F2*C(#,2.$/"$
7*2/-,#'$'"=2./(,*"'$72++-(.#$+"$C,+,"-$*)(=#,2.."+;$

! !2.=+-',2.$'-*$+3,.F+-".="$/"$+($=2.F,9-*(#,2.$/"$+($/2-1+"$+,(,'2.$/"$+3).A."$?KF$^$

Z.$="$8-,$=2.="*."$ +($'#*-=#-*"$/"$+32+)F,."?$ =3"'#$ +"$'"-+$"O"C7+"$(5"=$-."$=2.F,9-*(#,2.$X:Y$/"$
+3).A.";$ !"##"$ =2.F2*C(#,2.$ K2-"$ -.$ *h+"$ /)#"*C,.(.#$ /(.'$ ="##"$ =('=(/"$ *)(=#,2.."++"?$ (-$
.,5"(-$ /"$ +($ *)(=#,2.$ /"$ @#*(-'$ "#$ /"'$ )+"=#*2=A=+,'(#,2.;$ 0($ =2.F,9-*(#,2.$ /-$ =(*12."$ ue$
X@=%)C($uwzY$ "'#$ (,.',$ C2/,F,)"$ 7(*$ *(772*#$ J$ #2-'$ +"'$ "O"C7+"'$ 7*)=)/".#'?$ =2C7*".(.#$
)9(+"C".#$+"'$"O"C7+"'$/"$+3)#-/"$/"$'"C,b%A/*29).(#,2.$/"'$#*,&.A."'$/"$#A7"$?$8-,$)#(,".#$/"$
=2.F,9-*(#,2.$ X/Y;$ :(*$ =2.')8-".#$ .2-'$ ."$ 72-52.'$ 7('$ 5*(,C".#$ #,*"*$ /"$ =2.=+-',2.$ '-*$ .2'$
*)'-+#(#';$0($F(,1+"$7"*F2*C(.="$/"$="#$).A."$N]O;?KF$7"-#$j#*"$"O7+,8-)"$7(*$+"'$*(,'2.'$-'-"++"'$
/"$.,5"(-$/3)."*9,"$ 2-$/"$/,FF,=-+#)'$ (-$.,5"(-$/"$ +($ *)(=#,2.$/"$ @#*(-';$<(,'$ ="$ *)'-+#(#$ 7"-#$
)9(+"C".#$ j#*"$ "O7+,8-)$ 7(*$ +"'$ 9j."'$ '#)*,8-"'$ (772*#)"'$ 7(*$ ="##"$ =2.F,9-*(#,2.$ +2*'$ /"'$
)+"=#*2=A=+,'(#,2.?$=2CC"$+"$*"7*)'".#".#$+"'$,.#"*C)/,(,*"'$*)(=#,2.."+'$'-*$+"$@=%)C($uwz;$$
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Schéma 138 : Intermédiaires réactionnels de la cascade avec lʼényne (Z)-20m 

!"=,$"'#$".$(==2*/$(5"=$ +"'$#*(5(-O$/"$>2-_$&%4"2<Ec\$"#$/"$>-,'9".$&%4"2<Ec]$8-,$2.#$C2.#*)$8-"$
+3)+"=#*2=A+,'(#,2.$ z$$ "'#$ F(52*,')"$ ',$ -.$ 9*2-7"$ (+_A+"$ "'#$ J$ +3,.#)*,"-*$ /-$ 'A'#&C"$ 72+A&.,8-"$
XN,9-*"$vÑY$^$

< <

c,c,c,c c,c,c,t t,c,c,t $

Figure 49 : Rapidité de cyclisation de différents décatétraènes 

0"'$ *(7,/,#)'$/"$=A=+,'(#,2.$/"$ #*2,'$/,FF)*".#'$/)=(#)#*(&."'$'2.#$ =2C7(*)"'$ "#$ =3"'#$="+-,$(5"=$ +"'$
'-1'#,#-(.#'$J$+3"O#)*,"-*$/-$'A'#&C"$72+A&.,8-"$8-,$=A=+,'"$+"$7+-'$5,#"?$+"$%.6.6.%b/)=(#)#*&.";$

$

! :(*$ (,++"-*'?$ +3)."*9,"$ /3(=#,5(#,2.$ /"$ +3)+"=#*2=A=+,'(#,2.$ e$$ /"5*(,#$ (-'',$ j#*"$ C2/,F,)"?$ +"'$
'-1'#,#-(.#'$/"'$=(*12."'$w$"#$ue$'2.#$,=,$".$=2.F,9-*(#,2.$"*%'$7(*$*(772*#$J$+($+,(,'2.$wbue;$

! 0"$ =A=+22=#(#*,&."$:KF$ .3"'#$ (,.',$ 7('$ 21'"*5)?$ ="$ 8-,$ 7"-#$ j#*"$ "O7+,8-)$ 7(*$ -."$ ,C72*#(.#"$
1(**,&*"$/3(=#,5(#,2.$/"$+3)+"=#*2=A=+,'(#,2.$z$$/"$+($B,(6.9;$

! Z.$/"*.,&*"$=2.=+-',2.?$+3)#-/"$/"'$".#*)"'$S$å$v$.2-'$7"*C"#$/"$=2.=+-*"$8-"$+"'$=2C72')'$?F$
"#$>JF$'"$/)9*(/".#$J$uwl$á!;$

%%,=,J, "9.9A)@Q4@787QG)523)Q9)FG7S1^.0A)200.08RQA)?K9)

MF,.$ /321#".,*$ 7+-'$ /"$ *)72.'"'$ '-*$ +"'$ =*,#&*"'$ /3"FF,=(=,#)$ /"$ +($ =('=(/"$ *)(=#,2.."++"?$ +3).A."$
=2C72*#(.#$ -.$ C)#%2OA+"$ ".$ 72',#,2.$ (++A+,8-"$ ?K9$ "'#$ )9(+"C".#$ )#-/,)$ /(.'$ +"'$ =2./,#,2.'$
27#,C,')"';$

                                                
105 Thomas, B. E.; Evanseck, J. D.; Houk, K. N., J. Am. Chem. Soc. 1993, 115. 
106 Dahmen, A.; Huisgen, R. Tetrahedron Lett. 1969, 10, 1465. 
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CC<D<L<LY< $H*%1G(&47&42I,*H*&46)+!)#%"*%45*40#)5!&+&*%4+,%1)=H2&4"22H2'O5&49Q-4

03(+=22+$(++A+,8-"$/-$=2C72')$?KM$ "'#$C)#%A+)$".$ ).A."$?K9$7(*$ +($C)#%2/"$9).)*(+"C".#$-#,+,')"$
'-,5(.#"$^$/)7*2#2.(#,2.$J$ +3%A/*-*"$/"$'2/,-C$'-,5,"$/3-."$'-1'#,#-#,2.$.-=+)27%,+"$'-*$ +3,2/-*"$/"$
C)#%A+"$X@=%)C($uwÑY;$$

20k OH

1,5 éq. NaH
3 éq. MeI

THF
60 % 20n OMe

$

Schéma 139 : Méthylation de lʼalcool allylique de lʼényne 20n 

CC<D<L<L\< T"(6"7&4#,"6%')**&22&4">&642I,*H*&49Q-44

03).A."$ ?K9$ "'#$ ".9(9)$ /(.'$ +"'$ =2./,#,2.'$ 27#,C,')"'$ /"$ +($ =('=(/"$ *)(=#,2.."++"$ X6(1+"(-$wu?$
Z.#*)"$ uY;$ M7*&'$ el$ C,.$ /3,**(/,(#,2.$ '2-'$ C,=*2b2./"'$ J$ ull$á!?$ +3).A."$ ?K9) ."$ 7"*C"#$ 7('$ /"$
F2*C"*$C(K2*,#(,*"C".#$+"$F"."'#*(/,&.")>J9$8-,$"'#$21#".-$(5"=$-.$*"./"C".#$/"$wS$É;$0"$#*,&.A."$
,.#"*C)/,(,*"$?9)"'#$,'2+)$(5"=$+"$*"./"C".#$+"$7+-'$)+"5)$/"$|~$É$"#$Sl$É$/"$+3(+=22+$7*27(*9A+,8-"$
/"$/)7(*#$-2$"'#$*)=-7)*);$

Tableau 31 : Cascade réactionnelle avec lʼényne substitué par un groupement méthoxyle 20n 

2n

O

O

OH

MeO

+
5 mol% Pd(OAc)2

10 mol% PPh3
10 mol% CuI
i-Pr2NH

MW

1a

49n

20n (n éq.)
OMe

O

O

OH

OMeOMe
H

$

"973GA) 9)GR,) $19687819@)#h) >J9)NgO) ?9)NgO) -2)NgO) !A96AFA97)<01420)NgO)

u$ w$ u$%$J$ull$á!$ wS$ |~$ Sl$ ÑÑ$

S$ w$ u$%$J$uSl$á!$ l$ w~$ uS$ vÑ$

w$ e$ u$%$J$ull$á!$ l$ l$ z~$ z~$

!3"'#$ -.$ !('$ /"$ F,9-*"$',C,+(,*"$ J$ ="+-,$ 2Ö$ +3)#%A.A+=A=+2%"O&."$ ?KS$ ($ )#)$ ".9(9)$ X'"=#,2.$ 44;w;v?$
6(1+"(-$wu?$7(9"$uSSY$^$+"$#*,&.A."$?S$)#(,#$C(K2*,#(,*"$C(,'$+"$F"."'#*(/,&."$>JS$.3(5(,#$7('$/-$#2-#$
)#)$21'"*5);$$

D"-O$7(*(C&#*"'$'2.#$C2/,F,)'$^$$

" [2-'$ 7".'2.'$ 8-3,+$ F(-#$ F2-*.,*$ 7+-'$ /3)."*9,"$ (-$ 'A'#&C"$ 72-*$ 72-*'-,5*"$ +($ =2.5"*',2.$ /"$
+3,.#"*C)/,(,*"$#*,&.A."$?9$".$F"."'#*(/,&."$>J9;$0($#"C7)*(#-*"$/3,**(/,(#,2.$"'#$(-9C".#)"$J$
uSl$á!?$C(,'$ +($ F2*C(#,2.$/-$=2C72')$'2-%(,#)$>J9$ .3"'#$7('$21'"*5)"?$ '"-+$ +"$ #*,&.A."$?9$ "'#$
,'2+)$(==2C7(9.)$/"$+3(+=22+$7*27(*9A+,8-"$/"$/)7(*#$-2;$:(*$(,++"-*'?$ +"$*"./"C".#$9+21(+$/"$+($
*)(=#,2.$=%-#"$J$vÑ$É?$="$8-,$+(,''"$7".'"*$8-"$+"$F"."'#*(/,&.")>J9$)5".#-"++"C".#$F2*C)$'3"'#$
/)=2C72')$XZ.#*)"$SY;$

" MF,.$ /"$ F(52*,'"*$ +($ *)(=#,2.$ /"$ @#*(-'?$ +"$ .2C1*"$ /3)8-,5(+".#'$ /3).A."$ ?K9$ "'#$ /2-1+)$ C(,'$
="##"$ C2/,F,=(#,2.$ ."$ =2./-,#$ 7('$ J$ -."$ (C)+,2*(#,2.$ /-$ *"./"C".#$ ".$ F"."'#*(/,&."$ >J9;$
03(+=22+$7*27(*9A+,8-"$-2$"'#$*)=-7)*)$J$z~$É$XZ.#*)"$wY;$!"$*)'-+#(#$.)9(#,F$7"-#$'3"O7+,8-"*$7(*$
-."$ 72'',1,+,#)$ /"$ F(52*,'"*$ +"'$ *)(=#,2.'$ 7(*(',#"'$ /"$ /,C)*,'(#,2.$ /"$ #A7"$ G+('"*$ 2-$ /"$ #A7"$
@#*(-'$/"$+3).A."$?K9;$$
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0"'$=2.=+-',2.'$8-"$+32.$7"-#$#,*"*$/"$="##"$)#-/"$'2.#$+"'$'-,5(.#"'$^$

! Z.$ =2C7(*(.#$ +"'$ *)'-+#(#'$ /"$ +($ 'A.#%&'"$ /"'$ F"."'#*(/,&."$ >JM;0?$ .2-'$ =2.F2*#2.'$ .2#*"$
%A72#%&'"$'"+2.$+(8-"++"$+"'$=(*(=#&*"'$)+"=#*2.,8-"'$/"'$).A."'$"C7+2A)'$."$'2.#$7('$(''"R$
/,'#,.=#'$72-*$(52,*$-."$=2.')8-".="$'-*$+3"FF,=(=,#)$/"$+($=('=(/"$*)(=#,2.."++";$03).A."$?KM$
=2C72*#(.#$-.$(+=22+$7*,C(,*"$ +,1*"$"#$ +3).A."$?K0$ =2C72*#(.#$-.$)#%"*$ ',+A+)$ '2.#$ #2-'$ +"'$
/"-O$"FF,=(="'$C(+9*)$+"$F(,#$8-3,+'$7*)'".#".#$/"'$7*27*,)#)'$)+"=#*2.,8-"'$7+-#h#$/,FF)*".#"';$
n$ +3,.5"*'"?$ +3).A."$ ?K9?$ 8-,$ "'#$ 7+-'$ 7*2=%"$ /-$ 72,.#$ /"$ 5-"$ )+"=#*2.,8-"$ /"$ +3).A."$ ?K0$
=2C72*#(.#$-.$)#%"*$',+A+)$.3"'#$7('$7"*F2*C(.#$/(.'$+($=('=(/"$*)(=#,2.."++";$

! :(*$(,++"-*'?$+($=('=(/"$*)(=#,2.."++"$."$'"C1+"$7('$j#*"$'".',1+"$J$+3".=2C1*"C".#$'#)*,8-"$
(-#2-*$ /"$ +32OA9&."$ (++A+,8-";$ Z.$ "FF"#?$ +2*'8-"$ +3(+=22+$ "'#$ +,1*"?$ +3).A."$ ?KM$ "'#$ "FF,=(=";$
03).A."$?K0$ "'#$ #2-#$(-'',$ "FF,=(="$(+2*'$8-"$ +32OA9&."$=2C72*#"$-.$ 9*2-7"C".#$',+A+)$ #*&'$
".=2C1*)$ '#)*,8-"C".#$ X6I@Y;$ Z#$ 1,".$ 8-"$ +"$ C)#%A+"$ '-*$ +32OA9&."$ /"$ +3).A."$ ?K9$ '2,#$
C2,.'$".=2C1*(.#$8-3-.$9*2-7"C".#$6I@?$=3"'#$/(.'$="$=('b=,$8-"$+($=('=(/"$*)(=#,2.."++"$
."$F2.=#,2.."$7('?$=3"'#$+"$#*,&.A."$?9)8-,$"'#$C(K2*,#(,*";$

! g-"$ ="$ '2,#$ (-$ .,5"(-$ )+"=#*2.,8-"$ 2-$ '#*-=#-*(+?$ +"'$ #*2,'$ /"*.,&*"'$ "O7)*,".="'$ .2-'$
C2.#*".#$8-"$+"'$7*27*,)#)'$/"$+3).A."$."$'"C1+".#$7('$".#*"*$".$K"-$/(.'$+3"FF,=(=,#)$/"$+($
=('=(/"$ *)(=#,2.."++";$ [2-'$ '-772'2.'$ (+2*'$ 8-"$ +($ 1(**,&*"$ )."*9)#,8-"$ /3(=#,5(#,2.$ /"'$
*)(=#,2.'$)+"=#*2=A=+,8-"'$'2.#$)+"5)"';$!"++"$/"$+3)+"=#*2=A+,'(#,2.$z$$/"$ +($B,(6.9$.3"'#$7('$
(##",.#"$(7*&'$-."$ ,**(/,(#,2.$/"$el$C,.$J$ull$á!?$ 7-,'8-"$ +"$=A=+22=#(#*,&."$:K9$.3"'#$7('$
21'"*5);$$

%%,=,-K, "9.9A@)@Q4@787QG@)523)Q9)20/110)7A378283A)?K2;6)

!"'$7*"C,"*'$"''(,'$2.#$72-*$1-#$/3(==)/"*$(-O$F"."'#*(/,&."')>J2;6)(F,.$/"$ +"'$=2C7(*"*$(5"=$ +"'$
F"."'#*(/,&."'$/"$7*"C,&*"$9).)*(#,2.$/"$#A7"$:$"#$.2#(CC".#$ +"'$(.(+29-"'$:2;6)XN,9-*"$|lY;$V.$
/"'$21K"=#,F'$"'#$/"$5)*,F,"*$.2#(CC".#$',$+"$*)',/-$).A."$($-."$,.F+-".="$'-*$+"'$(.9+"'$&$"#$"$(-#2-*$
/-$ =(*12."$ =".#*(+;$ [2-'$ *(77"+2.'$ 8-"$ .2-'$ =2..(,''2.'$ ="-O$ /-$ F"."'#*&."$ J2;$ 0"'$ (.9+"'$ ."$
72-**2.#$7('$j#*"$/,*"=#"C".#$=2C7(*)'$7-,'8-"$.2-'$."$=2..(,''2.'$7('$="-O$/-$F"."'#*(/,&."$/"$
#A7"$:;$
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Figure 50 : Influence du bras ényne sur lʼangle du carbone central du fenestradiène 

CC<D<L<L]< $H*%1G(&47&(4,*H*&(46)+!)#%"*%45*4"26))24%&#%'"'#&49Q*N04

0($'A.#%&'"$/"'$).A."'$?K2;6$=2C72*#(.#$-.$(+=22+$#"*#,(,*"$'3"FF"=#-"$".$8-(#*"$)#(7"'$J$7(*#,*$/"$
+3(+=22+$7*27(*9A+,8-"$=2CC"*=,(+$:D;$ 0($7*"C,&*"$ )#(7"$"'#$-."$%A/*2'#(..A+(#,2.$8-,$ "'#$ *)(+,')"$
/(.'$ /"'$ =2./,#,2.'$ .2.$ *(/,=(+(,*"';$ X@=%)C($uvlY;$ 0($ =(#(+A'"$ (-$ 7(++(/,-C$ 7"*C"#$ /321#".,*$
C(K2*,#(,*"C".#$+32+)F,."$/;$0"$*(772*#$/"$'#)*)2')+"=#,5,#)$(-9C".#"$(5"=$+3".=2C1*"C".#$'#)*,8-"$
/"'$+,9(./'?$2-$/-$9*2-7"C".#$".$72',#,2.$7*27(*9A+,8-";SuÑ$$

                                                
219 Darwish, A.; Chong, J. M., Tetrahedron 2012, 68. 
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0($C)#%2/"$-#,+,')"$72-*$ 'A.#%)#,'"*$ +"'$ ,2/-*"'$ /"$ 5,.A+"'$ =(*12.)'$-JA$ "#$-J<$ XSchéma 126Y$ ."$
7"-#$7('$'3(77+,8-"*$ ,=,;$Z.$"FF"#?$ +"$D4IM0b>$7(*$'2.$=(*(=#&*"$(=,/"$/"$0"Å,'?$*)(9,#$7+-#h#$(5"=$ +($
F2.=#,2.$%A/*2OA+"$8-,$*"7*)'".#"$-."$1('"$/"$0"Å,';SSl$$

0"'$ /"-O$ 7*"C,&*"'$ )#(7"'$ /3%A/*2'#(..A+(#,2.$ "#$ /3)=%(.9"$ )#(,.b,2/"$ 2.#$ /)KJ$ )#)$ *)(+,')"'$ 7(*$
.2#*"$9*2-7"uuÑ$/3(7*&'$-.$C2/"$27)*(#2,*"$/)=*,#$/(.'$+($+,##)*(#-*";SSu$

PdCl2(PPh3)2
Bu3SnH, THF

hydrostannylation

HO

R R

HO

R R

I2, Et2O

échange 
halogène-métal

HO

R R ISn(n-Bu)3

56a-d 57a-d 58a-d $

Schéma 140 : Synthèse des iodures de vinyle 58a-d 

0"'$ /"-O$ )#(7"'$ '-,5(.#"'$ '2.#$ ',C,+(,*"'$ J$ +($ 'A.#%&'"$ /"'$ ).A."'$ =(*12.)'$ ?KA$ "#$ ?K<$
XSchéma 127Y;$4+$'3(9,#$/3-."$')8-".="$=2-7+(9"$/"$@2.29('%,*($(5"=$+"$6<@b)#%A."$/"'$,2/-*"'$/"$
5,.A+"'$:I$".$).A."'$:J?$'-,5,$/3-."$/)',+A+(#,2.$/"$+($#*,7+"$+,(,'2.$XSchéma 141Y;$

HO

R R I

1) PdCl2(PPh3)2
CuI, i-Pr2NH, 

THF, 1 h à 0 °C puis TA  

Sonogashira
TMS

HO

R R
58a-d 20a-d

K2CO3, MeOH

Désilylation

HO

R R TMS
59a-d

+

$

Schéma 141 : Synthèse des énynes 20a-d à partir des iodures de vinyles 58a-d 

0"'$ ).A."'$ ?K2$ J$?K6$ 'A.#%)#,')'$ 7(*$ ="##"$ C)#%2/"$ '2.#$ =+('')'$ 7(*$ ".=2C1*"C".#$ '#)*,8-"$ ".$
72',#,2.$(++A+,8-"$=*2,''(.#$XFigure 51Y$^$$

83 %
20b

OH 76 %
20c

OH65 %
20a

OH 91 %
20d

OH
 

Figure 51 : Énynes synthétisés par hydrostannylation des alcynes vrais 56a-d 

CC<D<L<L_< T"(6"7&4#,"6%')**&22&4">&642I,*H*&4(58(%'%5,4!"#40&+B7'+,%1H26"#8'*)24
9Q*4

03).A."$ ?K2) '-1'#,#-)$ 7(*$ -.$ 0&+b/,C)#%A+=(*1,.2+$ "'#$ ".9(9)$ /(.'$ +"'$ /19687819@) 1578F8@GA@$
X6(1+"(-$wS?$Z.#*)"$uY;$M7*&'$el$C,.$/3,**(/,(#,2.$J$ull$á!?$+"'$#*2,'$7*2/-,#'$72'',1+"'$/"$+($*)(=#,2.$
>J2?$:K2$"#$?2$'2.#$F2*C)'$(5"=$/"$.2C1*"-O$7*2/-,#'$'"=2./(,*"'$.2.$,/".#,F,)';$0"$F"."'#*(/,&."$
>J2$"'#$,'2+)$(5"=$8-"+8-"'$,C7-*"#)'$C,.2*,#(,*"'$,.')7(*(1+"'$(5"=$-.$*"./"C".#$"'#,C)$/"$wS$É;$
0"$ #*,&.A."$?2$ "#$ +"$ =A=+22=#(#*,&."$:K2$ '2.#$ ,'2+)'$ 7-*'$ (5"=$ /"'$ *"./"C".#'$ *"'7"=#,F'$ /"$ wS$ "#$
wv$É;$ n$ ="$ '#(/"?$ (-9C".#"*$ +($ #"C7)*(#-*"$ 2-$ /-*)"$ /3,**(/,(#,2.$ F(52*,'"*(,#$ +"$ *)(**(.9"C".#$
#%"*C,8-"$/-$F"."'#*(/,&."$>J2$".$=A=+22=#(#*,&."$:K2$(+2*'$8-"$/,C,.-"*$-.$/"'$/"-O$7(*(C&#*"'$
/3,**(/,(#,2.$/"5*(,#$=2./-,*"$J$-."$(-9C".#(#,2.$/-$*"./"C".#$".$#*,&.A."$?2;$

0"$7(*(C&#*"$8-,$"'#$(+2*'$C2/,F,)$"'#$ +"$.2C1*"$/3)8-,5(+".#'$/3).A."$?K2;$ 4+$/"5*(,#$7"*C"##*"$/"$
F(=,+,#"*$ +($ *)(=#,2.$ /"$ @#*(-'$ ".$ F(,'(.#$ /,C,.-"*$ +"$ *"./"C".#$ ".$ #*,&.A."$ ?2;$ V.$ "O=&'$ /"$ e$
)8-,5(+".#'$/"$=2C72')$?K2$"'#$".9(9)$/(.'$ +($=('=(/"$*)(=#,2.."++"?$="7"./(.#$ +"$*"./"C".#$".$
F"."'#*(/,&."$>J2$"'#$(1(,'')$J$ue$É;$XZ.#*)"$SY;$$

                                                
220 Alexakis, A.; Duffault, J. M., Tetrahedron Lett. 1988, 29. 
119 Hulot, C.; Blond, G.; Suffert, J., J. Am. Chem. Soc. 2008, 130. 
221 Zhang, H. X.; Guibe, F.; Balavoine, G., J. Org. Chem. 1990, 55. 
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Tableau 32 : Cascade réactionnelle avec lʼényne substitué par un gem-diméthylcarbinol 20a 

2a50a

O
O

OH

H
OH

O

O

OH

HO

+ +
5 mol% Pd(OAc)2

10 mol% PPh3
10 mol% CuI
i-Pr2NH

MW 1 h 100 °C

1a
20a (n éq.)

OH
O

O

OH

H

OHOH
H

49a
HO

$

"973GA) 9)GR,) >J2)NgO) :K2)NgO) ?2)NgO)

u$ w$ è$wS$ wv$ wS$

S$ e$ è$ue$ we$ ue$

Z.$=2C7(*(.#$="'$*)'-+#(#'$(5"=$="-O$/"$+($=('=(/"$*)(=#,2.."++"$(5"=$+3).A."$=2C72*#(.#$-.$(+=22+$
7*,C(,*"$ +,1*"$ ?KM?$ .2-'$ 72-52.'$ =2.=+-*"$ 8-"$ +3".=2C1*"C".#$ /"$ +($ 72',#,2.$ (++A+,8-"$ '"C1+"$
,.F+-".="*$ +3"FF,=(=,#)$/"$+($=('=(/"$*)(=#,2.."++";$!"##"$/,FF)*".="$'#*-=#-*(+"$7"-#$".$"FF"#$*(+".#,*$
+"'$)+"=#*2=A=+,'(#,2.'?$#2-#"F2,'$="##"$%A72#%&'"$/2,#$j#*"$=2.F,*C)"$7(*$/3(-#*"'$*)'-+#(#';$

CC<D<L<L`< T"(6"7&4">&642Ij/kBEBj85%BEB&*BDBH*BEBH2k6H62)!&*%"*)249QG4

03).A."$?K4$=2C72*#(.#$-.$9*2-7"C".#$=A=+27".#(.2+$"'#$".9(9)$/(.'$+"'$=2./,#,2.'$27#,C,')"'$/"$
+($=('=(/"$*)(=#,2.."++"$XTableau 33?$Z.#*)"$uY;$!"$*)'-+#(#$72-**($.2-'$(772*#"*$/"'$*)72.'"'$'-*$
+3,.F+-".="$/"$+3".=2C1*"C".#$'#)*,8-"$".$72',#,2.$(++A+,8-";$

M7*&'$,**(/,(#,2.$/(.'$+"'$=2./,#,2.'$/"$*)F)*".="$/"$el$C,.$J$ull$á!?$+"$*"./"C".#$".$F"."'#*(/,&."$
>J4$ "'#$ '(#,'F(,'(.#?$ ,+$ '3)+&5"$ J$ |Ñ$É;$ [)(.C2,.'?$ +"$ *"./"C".#$ ".$ #*,&.A."$ ?4$ '3)+&5"$ J$ S|$É;$ 4+$
'"*(,#$ '2-%(,#(1+"$ /"$ 7*2+2.9"*$ +($ =2.5"*',2.$ ".$ F"."'#*(/,&."$ >J4?$ '(.'$ #*27$ (-9C".#"*$ +"$
*"./"C".#$ /-$ 7*2/-,#$ #%"*C2/A.(C,8-"$ :K4;$ V."$ ,**(/,(#,2.$ /3-."$ %"-*"$ J$ uSl$á!$ "'#$ /2.=$
"FF"=#-)$ "#$ +"$ 7*2/-,#$ C(K2*,#(,*"$ "'#$ +"$ =A=+22=#(#*,&."$ :K4?$ ,'2+)$ (5"=$ -.$ *"./"C".#$ /"$ ~w$É$
XZ.#*)"$SY;$$

Tableau 33 : Cascade réactionnelle avec lʼényne 20b portant un alcool tertiaire 

2b

O

O

OH

HO

+

50b

O
O

OH

H
HO OH

+
5 mol% Pd(OAc)2

10 mol% PPh3
10 mol% CuI
i-Pr2NH

MW

O

O

OH

H1a

49b

20b (3 éq.)
OH

OHOH
H

$

"973GA) $19687819@)#h) >J4)NgO) :K4)NgO) ?4)NgO)

u$ u$%$J$ull$á!$ |Ñ$ z$ S|$

S$ u$%$J$uSl$á!$ Sv$ ~w$ l$

0($=2C7(*(,'2.$(5"=$+3"O"C7+"$7*)=)/".#$"'#$'-*7*".(.#"$^$1,".$8-"$+3).A."$?K4$'2,#$7+-'$".=2C1*)$
8-"$ +3).A."$?K2?$ +($ *)(=#,2.$ "'#$ /2.."$C(K2*,#(,*"C".#$ +"$ F"."'#*(/,&."$ >J4$ /(.'$ /"'$ =2./,#,2.'$
/3,**(/,(#,2.$ ,/".#,8-"'$ XTableau 32?$ Z.#*)"$ u$a$ 6(1+"(-$ww?$ Z.#*)"$ uY;$ D3(-#*"'$ "''(,'$ (5"=$ /"'$
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).A."'$ /"$ #A7"$ ?K$ =2C72*#(.#$ /"'$ (+=22+'$ #"*#,(,*"'$ '2.#$ .)="''(,*"'$ (5(.#$ /"$ 72-52,*$ #,*"*$ /"'$
=2.=+-',2.';$$

!!";"9"9`" T"(6"7&4">&642Ij/kBEBj85%BEB&*BDBH*BEBH2k6H62)1&="*)249Q&.

03).A."$ ?K/$ =2C72*#(.#$ -.$ 9*2-7"C".#$ =A=+2%"O(.2+$ "'#$ ".9(9)$ /(.'$ +"'$ =2./,#,2.'$ 27#,C,')"'$
XTableau 34?$Z.#*)"$uY;$M7*&'$-."$,**(/,(#,2.$'2-'$C,=*2b2./"'$/"$el$C,.)J$ull$á!?$+"$F"."'#*(/,&."$
>J/$"'#$,'2+)$(5"=$/"'$,C7-*"#)'$,.')7(*(1+"';$0"$*"./"C".#$"'#$"'#,C)$J$".5,*2.$Sl$É;$62-#"F2,'?$+"$
7*2/-,#$C(K2*,#(,*"C".#$,'2+)$"'#$+"$#*,&.A."$?/;$D"$CjC"$8-"$/(.'$+3"O"C7+"$7*)=)/".#?$+($F2.=#,2.$
%A/*2OA+"$/"$+3).A."$,C7+,8-"$+($F2*C(#,2.$/"$7+-',"-*'$'2-'b7*2/-,#';$MF,.$/"$7(++,"*$J$="$7*21+&C"$
"#$ /3(,/"*$ +($ =2.5"*',2.$ /-$ #*,&.A."$?/$ ".$ F"."'#*(/,&."$>J/?$ -."$ .2-5"++"$ ,**(/,(#,2.$ 7+-'$ /2-="$
C(,'$ 7+-'$ +2.9-"$ "'#$ #".#)";$ M,.',?$ (7*&'$ S$ %"-*"'$ /3,**(/,(#,2.$ J$ Ñ|$á!?$ +"$ 7*2/-,#$ C(K2*,#(,*"$ "'#$
".=2*"$ +"$ #*,&.A."$ ?/) XZ.#*)"$ SY;$ 0"$ *"./"C".#$C(O,C-C$ /"$ wÑ$É$ ".$ F"."'#*(/,&."$>J/$ "'#$ (+2*'$
21#".-;$@,$+($*)(=#,2.$"'#$,**(/,)"$w$%"-*"'$J$Ñ|$á!?$+"$*"./"C".#$".$F"."'#*(/,&."$>J/$=%-#"$J$u~$É?$
="+-,$ ".$ #*,&.A."$?/$ *"'#"$=2.'#(.#$ #(./,'$8-"$="+-,$ /-$7*2/-,#$ #%"*C2/A.(C,8-"$:K/$ (-9C".#"$J$
u~$É;$$

Tableau 34 : Cascade réactionnelle avec lʼényne portant un alcool tertiaire 20c 

2c

O

O

OH

HO

+

O

O

OH

H

49c

OHOH
H5 mol% Pd(OAc)2

10 mol% PPh3
10 mol% CuI
i-Pr2NH

MW

1a
20c (3 éq.)

OH

50c

O
O

OH

H
HO OH

+

$

"973GA) $19687819@)#h) >J/)NgO) :K/)NgO) ?/)NgO)

u$ u$%$J$ull$á!$ è$Sl$ u|$ |e$

S$ S$%$J$Ñ|$á!$ wÑ$ Ñ$ v~$

w$ w$%$J$Ñ|$á!$ u~$ u~$ v~$

MF,.$/"$C"'-*"*$ +3"FF,=(=,#)$/"$ +($ *)(=#,2.?$ +"$ *"./"C".#$ ".$ ,.#"*C)/,(,*"$ #*,&.A."$?4$ "'#$ =2C7(*)$
/(.'$+"'$CjC"'$=2./,#,2.'$(5"=$="+-,$".$#*,&.A.")?/$XTableau 33?$Z.#*)"$u$a$6(1+"(-$wv?$Z.#*)"$u?$Y;$4+$
7(''"$/"$S|$É$ +2*'8-"$+"$9*2-7"C".#$".$72',#,2.$(++A+,8-"$"'#$-.$=A=+27".#(."$X?4Y$J$|e$É$+2*'8-"$
=3"'#$-.$=A=+2%"O(."$X?/Y;$M,.',?$+3".=2C1*"C".#$".$72',#,2.$(++A+,8-"$/"$+3).A."$/"$#A7"$?K$/,C,.-"$
+3"FF,=(=,#)$/"$+($=('=(/"$*)(=#,2.."++"?$1,".$8-"$+"'$).A."'$?K4$"#$?K/$."$/,FF&*".#$8-"$/3-.$=(*12.";$

CC<D<L<Dc< T"(6"7&4#,"6%')**&22&4">&642Ij/kBLB+&%1H21&=BDB&*B\BH*BLB)249Q04

!3"'#$".'-,#"$+3).A."$'-1'#,#-))7(*$-.$0&+b'()1-#A+"$=(*1,.2+$?K6$8-,$"'#$".9(9)$/(.'$+"'$=2./,#,2.'$
27#,C,')"'$ /"$ +($ =('=(/"$ *)(=#,2.."++"$ X@=%)C($uvSY;$ M7*&'$ el$ C,.$ /3,**(/,(#,2.$ J$ ull$á!?$ -."$
C(K2*,#)$ /"$ #*,&.A."$?6)"'#$ ,'2+)?$(5"=$-.$ *"./"C".#$/"$ Ñv$É$".$7*)'".="$/-$ =A=+22=#(#*,&."$:K6)
21#".-$ (5"=$ -.$ *"./"C".#$ /"$ e$É;$ D(.'$ ="$ =('$ 2Ö$ =3"'#$ +"$ #*,&.A."$ ,.#"*C)/,(,*"$ ?6$ 8-,$ "'#$
C(K2*,#(,*"?$ +($ 7*2=)/-*"$ "C7+2A)"$ "'#$ /3(772*#"*$ 7+-'$ /3)."*9,"$ (-$ 'A'#&C"$ (F,.$ /"$ F(52*,'"*$ +($
*)(=#,2.$/"$@#*(-';$V.$.2-5"+$"''(,$/3,**(/,(#,2.$"'#$(+2*'$".#*"7*,'?$".$(-9C".#(.#$ +($ #"C7)*(#-*"$
/3,**(/,(#,2.$J$uwl$á!$XZ.#*)"$SY;$0"$=2.'#(#$"'#$',C,+(,*"?$+3,.#"*C)/,(,*"$?6)"'#$,'2+)$C(K2*,#(,*"C".#;$$
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5 mol% Pd(OAc)2
10 mol% PPh3
10 mol% CuI
i-Pr2NH

MW 1 h à 100 °C

1a

0 %
49d

20d (3 éq.)
+

OH

O

O

OH

OH

OHH
H

94 %
2d

OHO

O

OH
+

6 %
50d

O
O

OH

H
HO OH

$

Schéma 142 : Cascade réactionnelle avec lʼényne 20d substitué par un gem-isobutylecarbinol 

0($ *)(=#,2.$ '3(**j#"$ (-$ '#(/"$ ,.#"*C)/,(,*"$ #*,&.A."$ ?6) "#$ +($ *)(=#,2.$ /3(//,#,2.$ /-$ /"-O,&C"$
)8-,5(+".#$/"$="#$).A."$."$'3"FF"=#-"$7(';$D(.'$+"$=('$/"'$F"."'#*(/,&."'$/"$7*"C,&*"$9).)*(#,2.?$+"$
*"./"C".#$ ".$ F"."'#*(/,&."$ :6$ '3)+&5"$ J$ ew$É$ X!%(7,#*"$ 4?$ @=%)C($ve?$ 7(9"$ wzY;uuÑ$ I,".$ 8-"$ ="$
*"./"C".#$ '2,#$ +"$ 7+-'$ 1('$ 21#".-$ '-*$ +3".'"C1+"$ /"'$ =2C72')'$ :2;A?$ ="$ *)'-+#(#$ 7*2-5"$ 8-"$ +"$
9*2-7"C".#$ 0&+b'()1-#A+"$ .3,.%,1"$ 7('$ +($ ')8-".="$ *)(=#,2.."++"$ )+"=#*2=A=+,'(#,2.$
z$o)+"=#*2=A=+,'(#,2.$ e$;$ [2-'$ '-772'2.'$ (,.',$ 8-"$ /(.'$ ="##"$ .2-5"++"$ =('=(/"$ *)(=#,2.."++"?$
+3).A."$#*&'$".=2C1*)$?K6$9j."$+3(//,#,2.$/-$/"-O,&C"$)8-,5(+".#$/3).A."$X@=%)C($uvSY;$

O

O

OH

Pd
L2

OH

OH

H

2d
52d 
ou 
50d

$

 Schéma 143 : Intermédiaire réactionnel de la réaction de Straus  

[)(.C2,.'?$ ="$ *)'-+#(#$ =2.F,*C"$ 1,".$ 8-"$ +3".=2C1*"C".#$ /"$ +($ 72',#,2.$ (++A+,8-"$ "'#$ -.$ F(=#"-*$
(9,''(.#$/,*"=#"C".#$'-*$+3"FF,=(=,#)$/"$+($=('=(/"$*)(=#,2.."++";$

!!"D" $,-=(37*+(,-.06.'*.)+3/&+/36.0/.=6-6)+3*0(?-6.D`G.

0($ F2.=#,2.$ %A/*2OA+"$ 7*,C(,*"$ /-$ F"."'#*(/,&."$ >J4$ "'#$ =2./".')"$ (5"=$ +"$ =%+2*-*"$ /"$
S?vb/,.,#*21".R2(#"$ X@=%)C($uvvY$ "#$ /"'$C2.2=*,'#(-O$ /"$ +3"'#"*$ =2**"'72./(.#$DK4$ '2.#$ F2*C)'$ J$
#"C7)*(#-*"$(C1,(.#"$7(*$/,FF-',2.$+".#"$/"$*b%"O(."$/(.'$+"$1".R&.";$$

O

O

OH

H

49b
OHOH

H +

OCl

NO2O2N

O

O

O

H

60b
OHOH

H

O

NO2

O2N

2 éq. py 
0,05 éq DMAP

CH2Cl2, 1 h à TA
70 %

15

16
3

 
Schéma 144 : Synthèse du dérivé 60b comportant un groupement dinitrobenzoate 

0($'#*-=#-*"$"'#$(,.',$ =2.F,*C)"$7(*$-."$(.(+A'"$(-O$]Ä$"#$.2#(CC".#$ +($ '#)*)2=%,C,"$ *"+(#,5"$/"'$
=(*12."'$('AC)#*,8-"'$w?$u|$"#$ue$XN,9-*"$|SY;$$

                                                
119 Hulot, C.; Blond, G.; Suffert, J., J. Am. Chem. Soc. 2008, 130. 
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V."$ ,.#"*(=#,2.$ /"$ #A7"$ $b'#(=_,.9$ ".#*"$ +"$ 1".R&."$ "#$ +"$ =A=+"$ (*2C(#,8-"$ '-1'#,#-)$ 7(*$ /"-O$
9*2-7"C".#$.,#*2$"'#$21'"*5)";$0($'#*-=#-*"$"'#$9+21-+(,*"?$+"'$9*2-7"C".#'$=A=+27".#(.2+$(/27#".#$
-."$9)2C)#*,"$*)9-+,&*"$/(.'$+3"'7(=";$

!
"

3.99 A

! = 126.3°
" =  121.6°

 
Figure 52 : Analyse aux RX du fenestradiène 60b 

Z.$ ="$ 8-,$ =2.="*."$ +3(7+(.,''"C".#$ /-$ =(*12."$ #"#*(=22*/,.)$ =".#*(+?$ +"'$ (.9+"'$&$ "#$"$ (-#2-*$ /-$
=(*12."$ C"'-*".#$ *"'7"=#,5"C".#$ uSe?w$ á$ "#$ uSu?eá;$ :(*$ *(772*#$ (-O$ F"."'#*&."$ /"$ 7*"C,&*"$
9).)*(#,2.$J2?$ +3(.9+"$&$ "'#$7+-'$ +(*9"$/"$e$ á$ "#$ +3(.9+"$"$ 7+-'$7"#,#$/"$u$ á$ XFigure 53Y;$[2-'$(52.'$
/2.=$ 'A.#%)#,')$ /"'$ C"C1*"'$ /"$ +($ F(C,++"$ /"'$ F"."'#*(."'$ 7*)'".#(.#$ -."$ /,'#2*',2.$ 7+-'$
,C72*#(.#"$ /-$ =(*12."$ #"#*(=22*/,.)$ =".#*(+;$ !"##"$ /)F2*C(#,2.$ 7+-'$ ,C72*#(.#"$ 7"-#$ '3"O7+,8-"*$
7(*$+($7*)'".="$/"$/"-O$/2-1+"'$+,(,'2.'$'-*$+"$=2C72')$DK4;$Z.$"FF"#?$+3,.#*2/-=#,2.$/3,.'(#-*(#,2.'$
/(.'$+($'#*-=#-*"$7"*C"#$/3(-9C".#"*$+"'$(.9+"'$(-#2-*$/-$=(*12."$=".#*(+?$.2#(CC".#$+"'$/2-1+"'$
+,(,'2.'$".$#j#"$/"$72.#;ez$

O

O

O

H

60b OHOH
H

O

NO2

O2N

9a

!1

"1

!2

"2

H
H

O

O

O OH

O

H

O

NO2

O2N

H
!1 = 118°
"1 = 124°

!1 = 126°
"1 = 122°

$

Figure 53 : Comparaison des angles autour du carbone central par rapport aux structures 9a et 
60b 

                                                
68 Thommen, M.; Keese, R., Synlett 1997. 
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Z.$ =2C7(*(.#$ +"'$ (.9+"'$ &$ "#$ "$ /-$ F"."'#*(/,&."$ DK4) (5"=$ ="-O$ /"$ {|;|;|;|}F"."'#*(."'$ =(+=-+)'$
XN,9-*"$|v?$ =F;$ !%(7,#*"$ 4Y?$ .2-'$ 72-52.'$ =2.=+-*"$ 8-"$ +"$ =(*12."$ =".#*(+$ /-$ =2C72')$DK4$ "'#$ 7+-'$
/)F2*C)$8-"$="-O$/"'$=2C72')'$X(Y?$X1Y$"#$X"Y$C(,'$C2,.'$8-"$+"'$=2C72')'$X=Y$"#$X/Y;$$

(d) (e)

HH

H

H

MeMe

Me

Me

! = 126°
" = 126°

! = 120°
" = 120°

1

4

7

10 13

(a) (b)

HH

H

H

HH

H

(c)

!

"

! = 113.8°
" = 113.8°

! = 120°
" = 116°

! = 137.8°
" = 137.8°

$

Figure 54 : Effet des contraintes mécaniques sur les angles &  et "  

Z.F,.?$ +"$ =2C72')$ DK4$ "'#$ =2C7(*)$ (5"=$ /3(-#*"'$ F"."'#*(."'$ 'A.#%)#,')'$ /2.#$ +"'$ (.9+"'$ 2.#$ )#)$
C"'-*)'$7(*$(.(+A'"$(-O$]Ä$XFigure 55Y;$0"$=(*12."$=".#*(+$/-$F"."'#*(/,&."$DK4$"'#$7+-'$/)F2*C)$
8-"$ ="+-,$ /-$ +(-*".bub&."$ N%;=JO?$ C2,.'$ 8-"$ +"$ %.6.6.6{v;|;|;|}F"."'#*(."$ %;DD$ "#$ 7+-'$ 8-"$ +"$
6.6.6.6{|;|;|;|}F"."'#*(."$1".R(..-+)$%;I>;$

(I-39)
RX : 118°, 119°

H

H
I-66

RX : 123°, 128°

H

H

H

OH

OH
H

H

H

H

I-84
RX : 116,5°, 116,5° $

Figure 55 : Rappel des angles autour du carbone central des fenestranes (I-39), I-66 et I-84 

444; !2.=+-',2.$

!!!"#" $,-&'/)(,-.)/3.'*.71+:,06.

0321K"=#,F$/"$'A.#%)#,'"*$/"'$F"."'#*(/,&."'$/"$#A7")>J)/"$.2-5"++"$9).)*(#,2.$".$-."$)#(7"$J$7(*#,*$
/"$+3(+=22+$7*27(*9A+,8-"$-2)($)#)$(##",.#?$/(.'$+"'$=2./,#,2.'$27#,C,')"'$/"$+($=('=(/"$*)(=#,2.."++"$
,./,8-)"'$ '-*$ +"$ @=%)C($uv|$^$ ".$ 7*)'".="$ /3-.$ "O=&'$ /3).A."$?K$ /"$ w$ )8-,5(+".#'$ "#$ |$C2+É$ /"$
:/XBM=YS?$ul$C2+É$/"$::%w?$ul$C2+É$/"$!-4$/(.'$ +($/,,'27*27A+(C,."?$'2-'$ ,**(/,(#,2.$C,=*2b2./"'$
Ñl$b$ull$á!;$ !"##"$ =('=(/"$ *)(=#,2.."++"$ '"$ /)*2-+"$ '"+2.$ /"'$ =,.8$ )#(7"'^$
vb&=)b/,9o@2.29('%,*(o@#*(-'o)+"=#*2=A=+,'(#,2.$z$o)+"=#*2=A=+,'(#,2.$e$;SSS$

5 mol% Pd(OAc)2
10 mol% PPh3
10 mol% CuI
i-Pr2NH

MW
0 - 73 %

R2

O

O

OH

R1

H
R2

OH

Br

O

O

1a
49

20 (3 eq.)
R2

R2
R2

$

Schéma 145 : Synthèse « one-pot » de fenestradiènes de type 49 

                                                
222 Charpenay, M.; Boudhar, A.; Blond, G.; Suffert, J., Angew. Chem. Int. Ed. 2012, 51. 



!>M:46]Z$444$^$@\[6>Z@Z$p$B[Zb:B6$q$DZ$NZ[Z@6]MD4Z[Z@$

130 

!"$'2.#$/"'$=2./,#,2.'$*)(=#,2.."++"'$',C7+"'?$(-#(.#$(-$.,5"(-$/-$#A7"$/"$*)(=#,F'$"C7+2A)'$8-"$/"'$
'2+5(.#'?$ #"C7)*(#-*"'$ "#$ C,'"$ ".$i-5*"$ ',$ +32.$ =2C7(*"$ ="##"$ C)#%2/"$ J$ ="++"'$ /"'$ )8-,7"'$ /"$
6*2'#u|~?ue~$ "#$ /"$ G"52*9A(.ue|$ 8-,$ 2.#$ *"=2-*'$ J$ /"'$ (+=A."'$ (=#,5)'$ "#$ /"'$ 7%2'7%,."'$ C2,.'$
=2-*(.#"'$ =2CC"$ +($ 6D<::$ /(.'$ +"$ 7*"C,"*$ =('?$ "#$ -.$ 'A'#&C"$ {X!b(++A+Y:/!+}So6D<::$ /(.'$ +"$
'"=2./;$

D(.'$="##"$=('=(/"$*)(=#,2.."++"?$=,.8$*)(=#,2.'$'"$'-==&/".#$".$F2*C(.#$=,.8$.2-5"++"'$+,(,'2.'?$".$
7(*#(.#$/"$ +3(+=22+$7*27(*9A+,8-"$-2$ K-'8-3(-$F"."'#*(/,&."$/"$#A7"$>J?8-,$7"-5".#$)9(+"C".#$j#*"$
/)',9.)'$7(*$ +($.2C".=+(#-*"$/"$k""'"v|$=2CC"$/"'$6?6?6?6{v;e;v;e}F"."'#*(/,&."';$@,$ +32.$=2C7(*"$
(5"=$+"'$=('=(/"'$*)(=#,2.."++"'$7(++(/2=(#(+A')"'$*"72*#)"'$/(.'$+"$=%(7,#*"$4?$+($p$R,77"*$*"(=#,2.$q$
/"$6*2'#$"'#$="++"$8-,$F2*C"$+"$7+-'$/"$+,(,'2.'?$=,.8$".$-."$)#(7"$)9(+"C".#?$C(,'$7(*$-.$7*2="''-'$
',C,+(,*"$/"$#A7"$=A=+2,'2C)*,'(#,2.;$

D"'$ *"./"C".#'$ #*&'$ '(#,'F(,'(.#'$ 2.#$ )#)$ 21#".-'$ =2C7#"$ #".-$ /"$ +($ =2C7+"O,#)$ /"'$ C2+)=-+"'$
F2*C)"'$".$-."$'"-+"$)#(7"$XN,9-*"$|eY;SSw$0($'#*-=#-*"$/"$+3-.$/"'$=2C72')'$($)#)$=2.F,*C)"$7(*$-."$
(.(+A'"$(-O$]Ä;$!"'$'"7#$"O"C7+"'$2.#$)#)$21#".-'$(5"=$/"'$*"./"C".#'$=2C7*,'$".#*"$wÑ$"#$~w$É?$
C(+9*)$ +($ 72'',1,+,#)$ /"$ F2*C"*$ /"-O$ (-#*"'$ 7*2/-,#'?$ +"$ #*,&.A."$ ,.#"*C)/,(,*"$ /"$ #A7"$ ?$ "#$ +"$
=A=+22=#(#*,&."$/"$#A7"$>K;$

O

O

OH

H

73 %
49f

MW 1 h à 90 °C

O

O

OH

H

39 %
49c

MW 2 h à 95 °C

OHOH
H

O

O

OH

H

59 %
49b

MW 1 h à 100 °C

OHOH
H

O

O

OH

68 %
49k

MW 1 h à 100 °C

OHOH
H

O

O

OH

72 %
49l

MW 1 h à 100 °C

OTBSOTBS
H

O

O

OH

40 %
49m

MW 2 h à 100 °C

H

OTBS
TBSO

O

O

OH

46 %
49g

MW 30 min à 100 °C

H
PhPh

 
Figure 56 : Fenestradiènes synthétisés 49 avec des rendements +39 % 

D3(7*&'$ ="##"$ )#-/"$'-*$ +($ 'A.#%&'"$p$2."b72#$q$/"$ F"."'#*(/,&."'$/"$ #A7"$>J?$.2-'$(52.'$21'"*5)$
8-"$ +($ *)(=#,2.$ /"$ @#*(-'$ 8-,$ '"$ /)*2-+"$ +2*'$ /"$ ="##"$ =('=(/"$ *)(=#,2.."++"$ "'#$ 7(*#,=-+,&*"$ 7(*$
*(772*#$ J$ ="++"'$ *"72*#)"'$ /(.'$ +($ +,##)*(#-*"$ X=F;$ '"=#,2.$ 4;u$ !(#(+A'"$ (-$7(++(/,-CY;$ Z.$ "FF"#?$ /(.'$
.2#*"$=('?$-.$).A."$'3(//,#,2.."$'-*$+($#*,7+"$+,(,'2.$,.#"*."$/3-.$=2C72')$7(*#,=-+,"*?$+"$#*,&.A."$/"$
#A7"$??$."$72'')/(.#$7('$/"$9*2-7"C".#$)+"=#*2(##*(=#"-*;$Z.$*"5(.=%"?$.2-'$'2-+,9.2.'$+($7*)'".="$
/-$%(-#$/"9*)$/"$=2.K-9(,'2.$/"$="#$,.#"*C)/,(,*"$/"$#A7"$?;$$

                                                
157 Trost, B. M.; Sorum, M. T.; Chan, C.; Harms, A. E.; Ruhter, G., J. Am. Chem. Soc. 1997, 119. 
167 Trost, B. M.; Chan, C.; Ruhter, G., ibid.1987, 109. 
165 Gevorgyan, V.; Rubina, M., ibid.2001, 123. 
45 Keese, R., Chem. Rev. 2006, 106. 
223 Charpenay, M.; Boudhar, A.; Blond, G.; Suffert, J., Angew. Chem. Int. Ed. 2012, 51. 
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Schéma 146 : Réaction de Straus de la cascade réactionnelle 

:(*C,$ +"'$#*(5(-O$=,#)'$/(.'$ +($7(*#,"$ 4;u$!(#(+A'"$(-$7(++(/,-C?$ +3"O"C7+"$ +"$7+-'$',C,+(,*"$"'#$/)=*,#$
7(*$+3)8-,7"$/"$6*2'#$".$uÑÑ~;ueÑ$D"-O$).A."'$',C,+(,*"'$J$="-O$8-"$.2-'$(52.'$"C7+2A)'$X+"'$).A."'$
?KU$ "#$ ?KSY$ '2.#$ (//,#,2..)'$ '-*$ -.$ (+=A."$ 5*(,$ =2C72*#(.#$ -.$ (+=22+$ '"=2./(,*"$ ".$ 72',#,2.$
7*27(*9A+,8-"$ (5"=$ /"'$ *"./"C".#'$ ".$ =2C72')'$ %%%;-J2o%%%;-J4) /"$ el$ J$ zu$É;$ V.$ *(772*#$
%%%;-J2o%%%;-J4)Ü$e?~ou$"'#$21#".-$/(.'$+"$7*"C,"*$=('$"#$+"$=2C72')$%%%;-J4$.3"'#$7('$/)#"=#)$/(.'$+"$
'"=2./$=(';$

III-17
donneur

OH

5 mol% Pd(OAc)2
10 mol% TDMPP

PhH, 5 h à TA
addition des alcynes 
au pousse-seringue

60 - 81 %
III-18

accepteur

R4

OH
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R4
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III-19a III-19b

R1
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R1
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R3

rapport III-17/III-18 = 2/1  
Schéma 147 : Réaction dʼaddition dʼun alcyne interne sur un alcool propargylique substitué 

62-#"F2,'$ +($ =2C7(*(,'2.$/2,#$ '3"FF"=#-"*$ (5"=$ 7*)=(-#,2.?$ =(*$ /"$.2C1*"-'"'$ /,FF)*".="'$ "O,'#".#$
".#*"$="$=('$/)=*,#$"#$.2#*"$)#-/"$^$+3(+=A."$(=="7#"-*$/(.'$.2#*"$)#-/"$72''&/"$-.$(+=22+$".$72',#,2.$
%2C27*27(*9A+,8-"?$+3(+=A."$/2.."-*$8-"$.2-'$-#,+,'2.'$"'#$,.#"*."$"#$=2.K-9-)$J$-."$/2-1+"$+,(,'2.$
X+"$#*,&.A."$/"$#A7"$?Y$"#=;$

4+$"'#$".'-,#"$,.#)*"''(.#$/"$=2C7(*"*$+"'$=('$)#-/,)'$'-,5(.#$+"$*)'-+#(#$21'"*5)?$/(.'$/"'$=2./,#,2.'$
/3,**(/,(#,2.$ ,/".#,8-"'$ (F,.$ /"$ C,"-O$ =2C7*"./*"$ +"$ C)=(.,'C"$ *)(=#,2.."+;$ [2-'$ =%2,',''2.'$
.(#-*"++"C".#$+"'$=2./,#,2.'$27#,C,')"'$/3-."$%"-*"$J$ull$á!;$

!!!"9" $,72*3*(),-.06).31)/'+*+).

[2-'$72-52.'$/,FF)*".=,"*$ +"'$/,FF)*".#'$=('$'-,5(.#'$^$ +2*'8-"$ +"$F"."'#*(/,&."$/"$#A7"$>J$"'#$ ,'2+)$
".$ #(.#$ 8-"$ 7*2/-,#$ C(K2*,#(,*"?$ ="$ 8-,$ 5"-#$ /,*"$ 8-"$ +"$C)=(.,'C"$ 7(''"$ 7(*$ +($ B,(6. #$ /"$ F(`2.$
7*)F)*".#,"++"$ X@=%)C($uSwY;$ :-,'$ +2*'8-"$ +"$ =2C72')$ ,'2+)$ ".$ #(.#$ 8-"$ 7*2/-,#$ C(K2*,#(,*"$ "'#$ +"$
7*2/-,#$ #%"*C2/A.(C,8-"$/"$ #A7"$:K?$ ="$ 8-,$ '"$ #*(/-,#$ 7(*$ -.$7(''(9"$7*)F)*".#,"+$ 7(*$ +($ B,(6. 9;$
Z.F,.?$ +"'$ =('$ 72-*$ +"'8-"+'$ +($ =2.=+-',2.$ "'#$ C2,.'$ #*,5,(+"$ '2.#$ /,'=-#)'$ ".$ /)#(,+$ 7(*$ +($ '-,#"$ "#$
.2#(CC".#$="+-,$2Ö$+"$#*,&.A."$/"$#A7"$?$"'#$+"$7*2/-,#$C(K2*,#(,*";$

%%%,?,-, $2@)-)W)0A)UA9A@73268\9A)6A)7.5A)>J)A@7)0A)5316Q87)F2n1387283A)

0"$ F"."'#*(/,&."$/"$ #A7"$>J$ "'#$ +"$7*2/-,#$C(K2*,#(,*"$/(.'$ +"'$ =('$2Ö$ +"'$ ).A."'$?KU?$?KM;0)"#$?K4$
'2.#$".9(9)';$0"'$8-(#*"$).A."'$7"*C"##(.#$+"'$C",++"-*'$*"./"C".#'$".$F"."'#*(/,&."'$/"$#A7"$>J$
7*)'".#".#$ /"'$ 7*27*,)#)'$ )+"=#*2.,8-"'$ "#$ '#*-=#-*(+"'$ /,FF)*".#"'$^$ -.$ ).A."$ =(*12.)$
/3".=2C1*"C".#$9)2C)#*,8-"$*"'#*",.#$?KU?$-.$).A."$=2C72*#(.#$-.$(+=22+$7*,C(,*"$ +,1*"$(++A+,8-"$
?KM?$-.$).A."$=2C72*#(.#$-.$"'#"*$',+A+)$(++A+,8-"$?K0$"#$-.$).A."$=2C72*#(.#$-.$(+=22+$#"*#,(,*"$?K4$
XN,9-*"$|~Y;$

                                                
169 Trost, B. M.; McIntosh, M. C., Tetrahedron Lett. 1997, 38. 
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Figure 57 : Enynes les plus performants dans les conditions optimales de la cascade 

réactionnelle 

0($=2C7(*(,'2.$/"$="'$*)'-+#(#'$.2-'$7"*C"#$/"$#,*"*$ +"'$=2.=+-',2.'$'-,5(.#"'$'-*$ +3"FF,=(=,#)$/"$+($
B,(6. #$ /"$ +($ =('=(/"$ *)(=#,2.."++"$ "#$ .2#(CC".#$ +($ ')8-".="$ @#*(-'o)+"=#*2=A=+,'(#,2.$
z$o)+"=#*2=A=+,'(#,2.$e$ :$

! 0"$C)#%A+"$".$&$/"$+($#*,7+"$+,(,'2.$/"$+3).A."$X?KU?$?KM$"#$?K0Y$."$9j."$7('$/-$#2-#$+($=('=(/"$
*)(=#,2.."++";$

! !2CC"$.2-'$+3(52.'$/)KJ$5-?$+($F(,1+"$/,FF)*".="$)+"=#*2.,8-"$".#*"$-.$).A."$=2C72*#(.#$-.$
(+=22+$+,1*"$?KM$"#$-.$).A."$=(*12.)$X?KU$"#$?K0Y$."$'-FF,#$7('$J$C2/,F,"*$+($*)(=#,5,#);$

! 03".=2C1*"C".#$ '-*$ +32OA9&."$ (++A+,8-"$ ."$ .-,#$ 7('$ .2.$ 7+-'$ J$ +3"FF,=(=,#)$ /"$ +($ =('=(/"$
*)(=#,2.."++"$X?KM$"#$?K0Y;$

! I,".$8-3,+$'2,#$9)2C)#*,8-"C".#$,C72'(.#?$+"$9*2-7"C".#$=A=+27".#(.2+$".$72',#,2.$(++A+,8-"$
7"*C"#$J$+($*)(=#,2.$/"$'"$/)*2-+"*$X?K4Y;$

%%%,?,?, $2@)?)W)0A)/./011/72738\9A)6A)7.5A):K)A@7)0A)5316Q87)F2n1387283A)

0"'$ )#-/"'$ /"$ +($ =('=(/"$ *)(=#,2.."++"$2Ö$ +"$7*2/-,#$ #%"*C2/A.(C,8-"$/"$ #A7"$:K$ ($ )#)$ F2*C)$".$
#(.#$ 8-"$ 7*2/-,#$C(K2*,#(,*"$ '2.#$ +"'$ =('$ 2Ö$ +"'$ ).A."'$ =(*12.)'$ (+,7%(#,8-"'$?KA?$?KU$ "#$ +3).A."$
(*2C(#,8-"$?Kn$2.#$)#)$".9(9)'$XFigure 58Y;$
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Figure 58 : Cas où le cyclooctatriène de type 50 est le produit majoritaire 

D(.'$="$=('$S?$+3,**(/,(#,2.$/3-."$%"-*"$J$ull$á!$'-FF,#$J$F*(.=%,*$+($1(**,&*"$)."*9)#,8-"$/3(=#,5(#,2.$
C".(.#$(-$7*2/-,#$#%"*C2/A.(C,8-"$/"$#A7"$:K$7(*$+($B,(6.9;$:(*C,$="'$#*2,'$)#-/"'?$.2-'$72-52.'$
/,FF)*".=,"*$ +"$ 7*"C,"*$ =('$ /3)#-/"$ /"$ +3).A."$ ?K<$ 2Ö$ +"$ F"."'#*(/,&."$ >J<$ "'#$ ,'2+)$ (5"=$ -.$
*"./"C".#$/"$Sv$É?$="$8-,$'"$#*(/-,#$7(*$-."$)+"=#*2=A=+,'(#,2.$e$ $"FF,=(=";$03)."*9,"$(772*#)"$7(*$
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+3,**(/,(#,2.$"'#$'-FF,'(.#"$72-*$"FF"=#-"*$ +($')8-".="$ *)#*2be$o*)#*2bz$oz$$"#$ +"$=A=+22=#(#*,&."$"'#$
F2*C)$7(*$+($B,(6.9;$

D(.'$ +"'$ =('$ /"'$ ).A."'$?KA$ "#$?Kn?$ +"$ F"."'#*(/,&."$/"$ #A7"$>J$ .3"'#$ 7('$ 21'"*5);$ [2-'$ 72-52.'$
".5,'(9"*$8-"$+3)+"=#*2=A=+,'(#,2.$e$$"'#$/)F(52*,')"$72-*$/"'$*(,'2.'$'#)*,8-"'$"#o2Ö$)+"=#*2.,8-"';$$

!"##"$ /"*.,&*"$ *(,'2.$ "'#$ /3(-#(.#$ 7+-'$ 5(+(1+"$ 72-*$ +3).A."$ ?Kn$ 8-,$ 72''&/"$ /"'$ 7*27*,)#)'$
)+"=#*2.,8-"'$7(*#,=-+,&*"'?$=3"'#$+3).A."$".9(9)$72'')/(.#$+"$=(*(=#&*"$)+"=#*2(##*(=#"-*$+"$7+-'$F2*#?$
(,.',$8-"$+"$/"9*)$/"$=2.K-9(,'2.$+"$7+-'$)+"5);$M,.',$+"$=A=+22=#(#*,&."$:Kn$'"C1+"$7(*#,=-+,&*"C".#$
'#(1+"$ 7-,'8-3,+$ 72''&/"$ -."$ ,.'(#-*(#,2.$ /"$ 7+-'$ 8-"$ +"$ F"."'#*(/,&."$>Jn$ "#$ -."$ /"$ 7+-'$ 8-"$ +"'$
(-#*"$ =A=+22=#(#*,&."'$ /"$ #A7"$ :K$ XSchéma 135Y;$ D"$ 7+-'?$ ="##"$ =2.K-9(,'2.$ /"5*(,#$ C2/,F,"*$ +($
/".',#)$ )+"=#*2.,8-"$ /"$ +($ /2-1+"$ +,(,'2.$ ".$ 72',#,2.$ uvbu|$ 8-,$ '"*(,#$ ,C7+,8-)"$ /(.'$
+3)+"=#*2=A=+,'(#,2.$e$$,./-,'(.#$/2.=$-."$C2/,F,=(#,2.$/"$+($*)(=#,5,#)$/"$="##"$*)(=#,2.;$

D(.'$ +"$ =('$ /"$ +3).A."$?KA?$ -."$ =2C7(*(,'2.$7"-#$ j#*"$ )#(1+,"$ (5"=$ +"$ F"."'#*(/,&."$/"$7*"C,&*"$
9).)*(#,2.$ :A?$ 8-,$ ($ )#)$ 'A.#%)#,')$ (5"=$ -.$ *"./"C".#$ /"$ Ñl$É;$ !"$ 8-,$ 7*2-5"$ 8-"$
+3)+"=#*2=A=+,'(#,2.$e$$"'#$7"*F2*C(.#"$/(.'$="$=(';$[2-'$'-772'2.'$/(.'$="$=('$8-"$+"$F"."'#*(/,&."$
>JA$)5".#-"++"C".#$F2*C)$'"$*)(**(.9"$,CC)/,(#"C".#$".$7*2/-,#$#%"*C2/A.(C,8-"$:KA;$

Z.$=2.=+-',2.$/"$="'$/"-O$ =('?$.2-'$72-52.'$(FF,*C"*$8-"$ +"'$ ).A."'$/"$ #A7"$?K$ "FF,=(="'$/(.'$ +($
=('=(/"$*)(=#,2.."++"$'2.#$+"'$'-,5(.#'$XFigure 59Y$^$

20f OTBS20lOH20k 20b OH

Cas 1 :

Cas 2 :
Ph
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Ph20g 20j $

Figure 59 : Enynes pour lesquels la séquence réactionnelle Straus/électrocyclisation 
8$ /électrocyclisation 6$  est efficace)

%%%,?,=, $2@)=)W)0A)738\9.9A)6A)7.5A)?)A@7)0A)5316Q87)F2n1387283A)

0"$=('$8-,$"'#$F,.(+"C".#$+"$7+-'$*".=2.#*)$"'#$="+-,$2Ö$=3"'#$+3,.#"*C)/,(,*"$#*,&.A."$/"$#A7"$?$8-,$"'#$
,'2+)$C(K2*,#(,*"C".#$/(.'$ +"'$ =2./,#,2.'$27#,C,')"';$ 4+$ '3(9,#$/"'$=('$2Ö$ +"'$ ).A."'$?KS?$?KF;9)"#$
?K/;6$'2.#$".9(9)'$XN,9-*"$elY;$

0"'$ ).A."'$ ?KS?$ ?K/;6$ '2.#$ +"'$ 7+-'$ ".=2C1*)'$ /"$ #2-'$ +"'$ ).A."'$ ".9(9)';$ D"$ 7+-'?$ +3).A."$ /"$
=2.F,9-*(#,2.$X:Y$F2-*.,#$+"$CjC"$*)'-+#(#;$4+'$'2.#$7+-'$".=2C1*)'$8-"$+3).A."$?K4$'-1'#,#-)$7(*$-.$
=A=+27".#(.2+?$ 7(*$ =2.')8-".#?$ .2-'$ 72-52.'$ =2.=+-*"$ 8-"$ +($ ')8-".="$ *)(=#,2.$ /"$
@#*(-'o)+"=#*2=A=+,'(#,2.$ z$o)+"=#*2=A=+,'(#,2.$ e$$ "'#$ '".',1+"$ J$ +3".=2C1*"C".#$ '#)*,8-"$ /"$ +($
72',#,2.$(++A+,8-"$/"$+3).A."$?K;$$

$
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Figure 60 : Cas où le produit majoritaire est le triènyne de type 2 

[)(.C2,.'?$#,*"*$/"'$=2.=+-',2.'$'-*$ +"'$7(*(C&#*"'$92-5"*.(.#$ +3"FF,=(=,#)$/"$+($*)(=#,2.$/"$@#*(-'$
'"-+"$ /"C"-*"$ /)+,=(#;$ Z.$ "FF"#?$ "++"$ "'#$ ,CC)/,(#"C".#$ '-,5,"$ /"$ +($ *)(=#,2.$ '72.#(.)"$
/3)+"=#*2=A=+,'(#,2.$z$?$+"$#)#*(&."$:-$.3"'#$K(C(,'$,'2+);$$

CC<D<L<DE< T)+!"#"'()*4">&642"4(H*%1G(&47&4A&*&(%#"7'G*&(47&4!#&+'G#&40,*,#"%')*4
F*N64

[2-'$72-52.'$=2C7(*"*$7+-'$".$/)#(,+$ +"'$F"."'#*(/,&."'$/"$'"=2./"$9).)*(#,2.$/"$#A7"$>J)J$+"-*'$
(.(+29-"'$ /"$ 7*"C,&*"$ 9).)*(#,2.$ /"$ #A7"$ :) (F,.$ /"$ *"#,*"*$ /"'$ ,.F2*C(#,2.'$ =2.="*.(.#$ +"'$
)+"=#*2=A=+,'(#,2.'$ z$$ "#$ e$$ X@=%)C($uvz);$ Z.$ "FF"#?$ +"$ CjC"$ *)',/-$ ]S$ "'#$ 7*)'".#$ (-$ .,5"(-$ /-$
=(*12."$ ue;$ 0"'$ =2C72')'$ /"$ #A7"$ >J$ ."$ /,FF&*".#$ 8-"$ 7(*$ +3(K2-#$ /-$ *)',/-$ ).A."$ ".$ 7+-'$ '-*$ +($
'#*-=#-*";$
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Schéma 148 : Influence du bras ényne sur la perfmormance des électrocyclisations 
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M,.',?$ +"'$ F"."'#*(/,&."'$ /"$ #A7"$ :2;A$ '2.#$ ,'2+)'$ (5"=$ /"'$ *"./"C".#'$ )+"5)'$ =2C7*,'$ ".#*"$
ew$b$Ñl$É?$="+($ '-772'"$8-"$ +"'$ *)',/-'$ ]S$."$9j.".#$ 7('$/(.'$ +"'$)+"=#*2=A+,'(#,2.'$z$$"#$e$;$[2-'$
72-52.'$(,.',$=2C7(*"*$ +"'$C",++"-*'$*"./"C".#'$21#".-'$72-*$-.$=2C72')$/"$#A7"$>J$7(*$*(772*#$
J$'2.$%2C2+29-"$/"$#A7"$:$X6(1+"(-$w|Y;$

Tableau 35 : Comparaison des rendements en fenestradiènes de première génération 5 avec 
ceux en fenestradiènes de seconde génération 49 et en cyclooctatriène 50 

20e
5

20b OH 20c OH20a OH 20d OH $

"973GA) "9.9A) :) >J)Y):K)

u$ ?K2) zz$É$ wS$É$>J2$à$wv$É$:K2$

S$ ?K4) Ñw$É$ |Ñ$É$>J4)à$z$É$:K4$

w$ ?K/) ze$É$ wÑ$É$>J/$à$Ñ$É$:K/$

v$ ?K6) ew$É$ l$É$>J6$à$l$É$:K6$

|$ ?KA) Ñl$É$ l$É$>J6$É$v~$É$:KA$

!"##"$=2C7(*(,'2.$."$'"*#$7('$J$C"'-*"*$+3"FF,=(=,#)$/"'$/"-O$C)#%2/"'$"C7+2A)"'$=(*$+"'$7*2/-,#'$
/"$/)7(*#$."$'2.#$7('$+"'$CjC"'$"#$+"'$*"./"C".#'$/"'$=2C72')'$:$'2.#$C"'-*)'$'-*$+3(.(+A'"$]<[$
/-$ 1*-#$ *)(=#,2.."+;$ :(*$ =2.#*"?$ .2-'$ 72-52.'$ (52,*$ -."$ ,.F2*C(#,2.$ '-*$ +3,.F+-".="$ /"$
+3".=2C1*"C".#$'#)*,8-"$/-$*)',/-$]S$'-*$+3"FF,=(=,#)$/"$+($F2*C(#,2.$/-$F"."'#*(/,&."$/"$#A7"$:;$$

:2-*$+"'$).A."'$?K2$"#$?K/$/3".=2C1*"C".#$/,FF)*".#?$+"'$F"."'#*(/,&."'$>J2$"#$>J/$'2.#$'A.#%)#,')'$
(5"=$/"'$*"./"C".#'$',C,+(,*"'$wS$b$wÑ$É?$(+2*'$8-"$+"'$F"."'#*(/,&."'$:2$"#$:/$'2.#$21#".-'$(5"=$/"'$
*"./"C".#'$)+"5)'$ze$b$zz$É$XZ.#*)"$u?$wY;$

0"$C",++"-*$*"./"C".#$".$F"."'#*(/,&."'$/"$#A7"$>J2;A$'3)+&5"$J$|Ñ$É$72-*$+3).A."$?K4$(+2*'$8-"$+"$
F"."'#*(/,&."$:4$"'#$,'2+)$(5"=$-.$*"./"C".#$/"$Ñw$É$XZ.#*)"$SY;$

:2-*$ +3"O"C7+"$ (5"=$ +3).A."$ =2C72*#(.#$ -.$ 0&+b'()1-#A+"$ ?K6?$ .,$ +"$ F"."'#*(/,&."$ >J6$ .,$ +"$
=A=+22=#(#*,&."$:K6$.3"'#$,'2+)$(+2*'$8-"$+"$F"."'#*(/,&."$:6)($)#)$,'2+)$(5"=$-.$*"./"C".#$/"$ew$É$
XZ.#*)"$vY;$

Z.F,.?$ +"$ F"."'#*(/,&."$>JA$ .3"'#$ 7('$ 21#".-?$ 1,".$8-"$ +"$ =A=+22=#(#*,&."$:KA$ '2,#$ 21#".-$ (5"=$ -.$
*"./"C".#$/"$v~$É$"#$8-"$+"$F"."'#*(/,&."$:A)($)#)$,'2+)$(5"=$-.$*"./"C".#$/"$Ñl$É$XZ.#*)"$|Y;$

D(.'$ +3)#-/"$ '-*$ +($ 'A.#%&'"$ /"$ F"."'#*(/,&."$ /"$ 7*"C,&*"$ 9).)*(#,2.?$ .2-'$ (52.'$ 21'"*5)$ 8-"$
+3)+"=#*2=A=+,'(#,2.$ e$$ ($ +,"-$ "FF,=(="C".#$ +2*'8-"$ +"'$ *)',/-'$ ]S$ '2.#$ #*&'$ ".=2C1*)'?$ #"+'$ 8-"$ +"$
=A=+2%"O(.2+$XZ.#*)"$wY$"#$+"$0&+b'()1-#A+"$XZ.#*)"$vY$CjC"$',$+"'$*"./"C".#'$'2.#$C2,.'$)+"5)'$7(*$
*(772*#$J$="-O$21#".-'$72-*$+"'$(-#*"'$F"."'#*(/,&."'$/"$#A7"$:;$

M,.',$,+$"'#$,.#)*"''(.#$/"$C"'-*"*$+3,.F+-".="$/3-.$*)',/-$).A."$".$#(.#$8-"$'-1'#,#-(.#$,.#"*."$/3-.$
'A'#&C"$,.'(#-*)$'-K"#$J$-."$)+"=#*2=A=+,'(#,2.;$$
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CC<D<L<DL< T)+!"#"'()*4">&642"42'%%,#"%5#&44

>2-_$ &%4 "2<$ 2.#$ "FF"=#-)$ /"'$ =(+=-+'$ 7"*C"##(.#$ /"$ =2CC".#"*$ +3,.F+-".="$ /"$ '-1'#,#-(.#'$ /(.'$
/,FF)*".#"'$72',#,2.'$/"$#*,&."'$"#$/"$#"#*(&."';ul|$4+'$2.#$.2#(CC".#$/)=*,#$+3"FF"#$/3-.$9*2-7"C".#$
5,.A+$".$72',#,2.$w$/-$u?w?|b%"O(#*,&."$'-*$+($*(7,/,#)$/"$+3)+"=#*2=A=+,'(#,2.$e$;$

6!1
2

3

4
5

6

$

Schéma 149 : Influence dʼun groupement vinyl en position 3 dʼun triène 

03)."*9,"$/3(=#,5(#,2.$/"$="##"$ *)(=#,2.$ "'#$(1(,'')"$/"$ wb|$ _=(+oC2+$ 9*L="$J$ +3(K2-#$/-$'-1'#,#-(.#$
5,.A+;$ Z.$ =2C7(*(,'2.$ (5"=$ .2#*"$ 'A'#&C"$ #*,&.,8-"$ '2-C,'$ J$ -."$ )+"=#*2=A=+,'(#,2.$ e$?$ +"$ *)',/-$
).A."$ '"$ ',#-"$ ".$ 72',#,2.$ S$ X@=%)C($u|lY;$ [2-'$ ."$ 72-52.'$ /2.=$ 7('$ 5*(,C".#$ =2C7(*"*$ +"'$
*)'-+#(#'$/"$>2-_$&%4"2<$=,b/"''-'$J$.2#*"$'A'#&C";$$

isolé
49

non isolé
52

6!

OH
O

O

H
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O

R1

H

OH

R1

R1
R1

R2 R2R2R2
1
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$

Schéma 150 : Electrocylisation 6$  sur notre système 

62-#"F2,'?$.2-'$'-772'2.'$8-"$+"$/"9*)$/"$=2.K-9(,'2.$'-77+)C".#(,*"$7(*$*(772*#$(-O$'A'#&C"'$/"$
7*"C,&*"$9).)*(#,2.$C2/,F,"$+($*)(=#,5,#)$/-$#"#*(&."$/"$#A7"$:-$7(*$*(772*#$J$-.$#)#*(&."$/"$#A7"$=$
X@=%)C($uvzY?$/"$CjC"$72-*$+"'$=A=+22=#(#*,&."$.2.$,'2+)$/"$#A7"$:?$'-K"#'$J$+3)+"=#*2=A=+,'(#,2.$e$.  

Z.F,.?$ ="$ *)',/-$ ).A."$ C2/,F,"$ )9(+"C".#$ +"'$ .,5"(-O$ /3)."*9,"$ /"'$ =2C72')'$ F2*C)'?$ +"'$
F"."'#*(/,&."'$/"$#A7"$>J)"#$+"')=A=+22=#(#*,&."'$/"$#A7"$:K;$

$

Z.$=2.=+-',2.$'-*$+"'$).A."'$?K2;A?$.2-'$72-52.'$=2.=+-*"$8-"$+($F2*C(#,2.$C(K2*,#(,*"$/-$#*,&.A."$
/"$ #A7"$ ?$ 7"-#$ '3"O7+,8-"*$ 7(*$ -.$ C(.8-"$ /"$ *)(=#,5,#)$ 72-*$ +3(//,#,2.$ /"$ +3).A."$ C".(.#$ (-$
#)#*(&."$ /"$ #A7"$ :-;$ 4+$ 7"-#$ '3(9,*$ /"$ 9j."'$ '#)*,8-"'$ .2#(CC".#$ 72-*$ +3).A."$ =2C72*#(.#$ -.$
0&+b'()1-#A+"$?K6;$Z.$"FF"#?$ +"'$).A."'$".=2C1*)'$."$'2.#$7('$*"72*#)'$/(.'$ +($ +,##)*(#-*"$=2CC"$
)#(.#$"FF,=(="'$/(.'$="$#A7"$/3(//,#,2.$/3(+=A."$X=F;$!%(7,#*"$4Y;$$

CC<D<L<DD< T"(47&(4,*H*&(49Q:4&%49Q7N-4

[2-'$72-52.'$(5(.="*$+"'$CjC"'$"O7+,=(#,2.'$72-*$+($p$.2.b*)(=#,2.$q$/"'$#*,&.A."'$?S$"#$?F;$4+$"'#$
J$ .2#"*$ 8-"$ +3)#%A.A+=A=+2%"O&."$ ?KS$ "'#$ =2..-$ /(.'$ +($ +,##)*(#-*"$ 72-*$ j#*"$ -.$ 12.$ 7(*#".(,*"$
/2.."-*$ /(.'$ +($ *)(=#,2.$ /"$ @#*(-'?ueÑ$C(,'$ (-=-.$ "O"C7+"$ /3(//,#,2.$ '-*$ -.$ #*,&.A."$ ',C,+(,*"$ J$
.2#*"$=('$.3"'#$*"72*#);$

Z.F,.?$72-*$"O7+,8-"*$ +3,'2+"C".#$C(K2*,#(,*"$/-$ #*,&.A."$?9?$ +"'$ *(,'2.'$/3".=2C1*"C".#$'#)*,8-"'$
."$ '3(77+,8-".#$ 7('?$ '($ '#*-=#-*"$ 9)2C)#*,8-"$ "'#$C2,.'$ ,C72'(.#"$ 8-"$ /3(-#*"'$ ).A."'$ 8-,$ '2.#$
"FF,=(="'$ /(.'$ +($ =('=(/"$ *)(=#,2.."++"?$ #"+'$ 8-"$ +"'$ ).A."'$?K0$ "#$?K<;$ 0"'$ *(,'2.'$ +,)"'$ (-$ .,5"(-$
/3)."*9,"$*"'#".#$5(+(1+"';$

                                                
105 Evanseck, J. D.; Thomas, B. E.; Spellmeyer, D. C.; Houk, K. N., J. Org. Chem. 1995, 60. ; Thomas, B. E.; Evanseck, J. D.; 
Houk, K. N., J. Am. Chem. Soc. 1993, 115. 
169 Trost, B. M.; McIntosh, M. C., Tetrahedron Lett. 1997, 38. 



!>M:46]Z$444$^$@\[6>Z@Z$p$B[Zb:B6$q$DZ$NZ[Z@6]MD4Z[Z@$

  137 

%%%,?,>, $2@)>)W)2Q/Q9)5316Q87)F2n1387283A)

02*'8-"$ +3).A."$?K2$"'#$".9(9)?$-.$C)+(.9"$/"'$ #*2,'$7*2/-,#'$72'',1+"'$?2?$>J2$"#$:K2$"'#$21#".-$
(5"=$ /"'$ *"./"C".#'$ ',C,+(,*"';$ D(.'$ ="$ =('?$ #2-#"'$ +"'$ %A72#%&'"'$ =,#)"'$ 7*)=)/"CC".#$ '2.#$
5(+(1+"'$^$

! 03)."*9,"$ /3(=#,5(#,2.$/"$ +3)+"=#*2=A=+,'(#,2.$z$$/"$ +($B,(6.9$C".(.#$(-$ =A=+22=#(#*,&."$:K2$
'"C1+"$ *"+(#,5"C".#$ 1(''"?$ ="$ 8-,$ "O7+,8-"$ 8-3,+$ '2,#$ ,'2+)$ (5"=$ -.$ *"./"C".#$ /"$ wv$É;$
62-#"F2,'?$ +3(772*#$"'#$ ,.'-FF,'(.#$72-*$=2.5"*#,*$=2C7+&#"C".#$+"$#*,&.A."$,.#"*C)/,(,*"$?2$
"#$+"$7*2/-,#$=,.)#,8-"$>J2;$

! 0"'$ 7*27*,)#)'$ ,.#*,.'&8-"'$ /"$ +3).A."$ ?K2$ .3,.#"*5,"..".#$ 7('$ =(*$ /"'$ ).A."'$ 7+-'$
".=2C1*)'$ X?K0?$ ?K/Y$ "#$ 7+-'$ (=#,5)'$ X?KnY$ 2.#$ C2.#*)$ -."$ C",++"-*"$ *)(=#,5,#)$ /(.'$ +($
'A.#%&'"$/"'$F"."'#*(/,&."$>J0$"#$>J/$"#$/(.'$+($'A.#%&'"$/-$=A=+22=#(#*,&."$:Kn;$

! 0"$F"."'#*(/,&."$(.(+29-"$:2$($)#)$'A.#%)#,')$(5"=$-.$*"./"C".#$/"$zz$É$X6(1+"(-$w|Y?$ ="$
8-,$,C7+,8-"$8-"$+3)+"=#*2=A=+,'(#,2.$e$$"'#$"FF,=(=";$

O

O

OH

H

OHOH
H

32 % 49a
34 % 50a
32 % 2a

+
+ $

Figure 61 : Rendements similaires pour les trois produits possibles : 49a, 50a et 2a 

Z.$ =2.=+-',2.?$ #2-#"'$ +"'$ *)(=#,2.'$ =2C72'(.#$ +($ =('=(/"$ *)(=#,2.."++"$ /(.'$ ="#$ "O"C7+"$ (5"=$
+3).A."$?K2$2.#$7*2-5)$+"-*$"FF,=(=,#;$0"'$*)'-+#(#'$21'"*5)'$7"-5".#$(+2*'$'"$K-'#,F,"*$7(*$+"'$.,5"(-O$
/3)."*9,"'$/3(=#,5(#,2.$/"'$)+"=#*2=A=+,'(#,2.';$

%%%,?,:, $2@):)W)2Q/Q9)5316Q87)U13FG)

Z.F,.?$ ="$ /"*.,"*$ =('$ #*(,#"$ /"'$ "''(,'$ 2Ö$ (-=-.$ 7*2/-,#$ .3($ )#)$ F2*C)$ /(.'$ +"'$ =2./,#,2.'$ /"$ +($
=('=(/"$*)(=#,2.."++";$ww$É$/"$+3(+=22+$7*27(*9A+,8-"$-2$"'#$*)=-7)*)$(7*&'$-."$%"-*"$/3,**(/,(#,2.$J$
ull$á!?$ .2-'$ '-772'2.'$ 7(*$ =2.')8-".#$ 8-3(-$ C2,.'$ +($ 7*"C,&*"$ )#(7"$ vb&=)b/,9o@2.29('%,*($ ($
F2.=#,2..)?$7-,'$8-"$+"'$=2C72')'$'".',1+"'$J$+($=%(+"-*$'"$'2.#$/)=2C72')';$$

0 % 49i
0 % 50i
0 % 2i

O

O

OH

H
H

+
+ $

Figure 62 : Cascade réactionnelle dans laquelle aucun produit nʼest formé 

!!!";" >63)26&+(B6).

0321K"=#,F$,=,$)#(,#$/"$7(*=2-*,*$+"$=%(C7$/3(77+,=(#,2.$/"$="##"$'A.#%&'"$p$2."b72#$q$/"$F"."'#*(/,&."$
/"$ #A7"$ >J;$ !"##"$ "O"C7+,F,=(#,2.$ .2-'$ ($ 7"*C,'$ /"$ /"'',."*$ 8-"+8-"'$ #"./(.="'?$ #2-#"F2,'$ /"'$
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"O7)*,".="'$ =2C7+)C".#(,*"'$ '2.#$ .)="''(,*"'$ 72-*$ =2C7*"./*"$ =2C7+&#"C".#$ +"$ C)=(.,'C"$
*)(=#,2.."+;$

0321K"=#,F$ '-,5(.#$ )#(,#$ /"$ C"##*"$ (-$ 72,.#$ /"$ .2-5"++"'$ =2./,#,2.'$ *)(=#,2.."++"'$ 7"*C"##(.#$ /"$
=2./-,*"$ C(K2*,#(,*"C".#$ J$ /"'$ =2C72')'$ =2C72*#(.#$ /"'$ C2#,F'$ J$ %-,#$ (#2C"'$ /"$ =(*12."'?$ +"'$
=A=+22#(#*,&."'$:K?$".$-."$)#(7"$)9(+"C".#$J$7(*#,*$/"$+3(+=22+$7*27(*9A+,8-"'$-2;$D3(-#*"'$'-1'#*(#'$
/"$#(,++"$/"$=A=+"$/,FF)*".#"$'"*2.#$".9(9)'$/(.'$ +($=('=(/"$*)(=#,2.."++";$!"'$#*(5(-O$F"*2.#$+321K"#$
/-$=%(7,#*"$4Q$X@=%)C($u|uY;$

OH

Br

O

O
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one-pot
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O
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$

Schéma 151 : Objectif du projet suivant, synthèse « one-pot » de cyclooctanoïdes 
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M7*&'$ (52,*$ 27#,C,')$ +"'$ =2./,#,2.'$ 7"*C"##(.#$ /"$ =2./-,*"$ (-O$ F"."'#*(/,&."'$ /"$ #A7"$>J$ ".$ -."$
)#(7"$J$7(*#,*$/"$+3(+=22+$7*27(*9A+,8-"$-2?$.2-'$.2-'$'2CC"'$,.#)*"'')'$J$+($'A.#%&'"$/"$=2C72')'$
72'')/(.#$-.$C2#,F$=A=+,8-"$J$%-,#$(#2C"'$/"$=(*12."?$)9(+"C".#$p$2."b72#$q$J$7(*#,*$/-$CjC"$#A7"$
/"$ '-1'#*(#$ =2C72*#(.#$ -.$ (+=22+$ 7*27(*9A+,8-";$ 0321K"=#,F$ "'#$ /2.=$ /"$ /)#"*C,."*$ +"'$ =2./,#,2.'$
'7)=,F,8-"'$/"$F2*C(#,2.$/-$=A=+22=#(#*,&."$/"$#A7"$:K$7(*$*(772*#$(-$F"."'#*(/,&."$/"$#A7"$>J$"#$(-$
#*,&.A."$/"$#A7"$?$X@=%)C($u|SY;$
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O

O
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R1

H
R2

49
65
66

20 (3 eq.)
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O

OH

R1
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H

R2 R2
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O

R1
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O
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n = 1
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Schéma 152 : Synthèse « one-pot » de cyclooctatriènes 50, 63 et 64 à partir de différents 
substrats 1a, 61a et 62a 

!"'$ #*(5(-O$ F2.#$ '-,#"$ (-O$ #*(5(-O$ /"$ #%&'"$ /-$ D*;$ !(#%"*,."$ >-+2#$ 8-,$ (5(,#$ =2.=+-$ 8-"$ +"'$
=A=+22=#(#*,&."'$/"$ #A7"$:K$ ,''-'$/"$ +($=('=(/"$ *)(=#,2.."++"$ '2.#$ +"'$7*2/-,#'$ #%"*C2/A.(C,8-"'?$
(+2*'$8-"$+"'$F"."'#*(/,&."'$/"$#A7"$>J$'2.#$+"'$7*2/-,#'$=,.)#,8-"';uSl$[2-'$7*272'2.'$/"-O$52,"'$/"$
'A.#%&'"$72'',1+"'$72-*$+"'$=A=+22=#(#*,&."'$/"$#A7"$:K)5,')'$^$$

voie 1
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cyclooctatriène
50

tétraène 
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$

Schéma 153 : Deux voies de synthèses possibles pour le cyclooctatriène 50 

! @2,#$J$7(*#,*$/-$F"."'#*(/,&."$/"$#A7"$>J)21#".-$7(*$+($B,(6.#?$8-,$J$+($'-,#"$/3-."$*)(=#,2.$/"$
*)#*2be$$'"$*)(**(.9"$".$=A=+22=#(#*,&."$,.#"*C)/,(,*"$:=;$!"$/"*.,"*$)#(.#$ ,.'#(1+"?$ ,+$'-1,#$

                                                
120 Hulot, C.; Amiri, S.; Blond, G.; Schreiner, P. R.; Suffert, J., J. Am. Chem. Soc. 2009, 131. 



!>M:46]Z$4Q$^$@\[6>Z@Z$p$B[Zb:B6$q$DZ$!\!0BB!6M6]4Z[Z@$

142 

-."$*)(=#,2.$/"$*)#*2bz$$C".(.#$(-$#)#*(&."$:?;$Z.'-,#"$+($B,(6.9$"'#$"C7*-.#)"$C".(.#$(-$
=A=+22=#(#*,&."$:K;$

! @2,#$7(*$+($B,(6.9$/,*"=#"C".#$',$+3)."*9,"$(772*#)"$7(*$+3,**(/,(#,2.$'2-'$C,=*2b2./"'$7"*C"#$
/"$ F*(.=%,*$ +($ 1(**,&*"$ /3(=#,5(#,2.$/"$ +3)+"=#*2=A=+,'(#,2.$ z$$ =2./-,'(.#$ (-$ =A=+22=#(#*,&."$
:K;$

@(.'$ -."$ )#-/"$ (77*2F2./,"$ '*4 ('2'6)?$ ,+$ "'#$ /,FF,=,+"$ /"$ =%2,',*$ ".#*"$ +"'$ /"-O$ 52,"'$ *)(=#,2.."++"';$
62-#"F2,'?$.2-'$".5,'(9"2.'$8-3-.$(772*#$'-77+)C".#(,*"$/3)."*9,"$/"5*(,#$F(52*,'"*$+($F2*C(#,2.$/-$
=A=+22=#(#*,&."$/"$#A7"$:K?$8-"++"$8-"$'2,#$ +($52,"$/"$'A.#%&'"$"C7*-.#)";$M,.',?$ +"$'"-+$7(*(C&#*"$
8-,$'"*($C2/,F,)$7(*$*(772*#$(-O$=2./,#,2.'$/"$+($'A.#%&'"$p$2."b72#$q$/"$F"."'#*(/,&."'$/"$#A7"$>J$
"'#$+"'$=2./,#,2.'$/3,**(/,(#,2.$'2-'$C,=*2b2./"';$

:+-',"-*'$'-1'#*(#'$'"*2.#$-#,+,')'?$(5"=$/"'$C2#,F'$=A=+,8-"'$/"$#(,++"$/,FF)*".#"$^$+"$'-1'#*(#$/"$/)7(*#$
-2$=2C72*#(.#$-.$=A=+2%"O&."?$D-2$=2C72*#(.#$-.$=A=+2%"7#&."$"#$+"$'-1'#*(#$/"$/)7(*#$(=A=+,8-"$
D?2)XN,9-*"$ewY;$

OH

Br

O

O

1a

O

O

61a

Br

OH

Ph

OH

Br

O

O

62a $

Figure 63 : Alcools propargyliques 1a, 61a et 62a testés dans la cascade réactionnelle 

0"'$).A."'$/"$#A7"$?K$*"#".-'$/(.'$="##"$)#-/"$'2.#$="-O$*)72./(.#$J$-.$/"'$/"-O$=*,#&*"'$'-,5(.#'$^$

! !"-O$ 8-,$ 2.#$ 7"*C,'$ /3,'2+"*$ +"'$ *"./"C".#'$ +"'$ 7+-'$ )+"5)'$ ".$ F"."'#*(/,&."$ /"$ #A7"$ >J$
XN,9-*"$evY;$ 4+$ '3(9,#$ /"'$ ).A."'$ =(*12.)'$ ?KU$ "#$ ?K<?$ +"'$ ).A."'$ =2C72*#(.#$ -.$ (+=22+$
(++A+,8-"$ #"*#,(,*"$ ?K4;/) (,.',$ 8-"$ +3).A."$ =2C72*#(.#$ -.$ (+=22+$ (++A+,8-"$ 7*,C(,*"$ ?KM$ "#$
+3).A."$ =2C72*#(.#$ -.$ )#%"*$ ',+A+)$ (++A+,8-"$?K0,$ D(.'$ ="'$ =('b+J?$ +"$C)=(.,'C"$ *)(=#,2.."+$
72'#-+)$ .2-'$ +(,''"$ '-772'"*$ 8-3-.$ (772*#$ '-77+)C".#(,*"$ /3)."*9,"$ /"5*(,#$ 7"*C"##*"$ /"$
*)(+,'"*$+($')8-".="$*)#*2be$o*)#*2bz$oz$$J$7(*#,*$/-$F"."'#*(/,&."$/"$#A7"$>J$72-*$=2./-,*"$
(-$ =A=+22=#(#*,&."$ /"$ #A7"$ :K;$ 0"$ *"./"C".#$ )+"5)$ ".$ F"."'#*(/,&."$ /"$ #A7"$ >J$ /"5*(,#$
C"."*$J$-.$*"./"C".#$)+"5)$)9(+"C".#$".$=A=+22=#(#*,&."$/"$#A7"$:K;$

OH OTBS
20k 

(68 % 49k)
20l 

(72 % 49l)

Ph
20g

(46 % 49g)
20f

(73 % 49f)

OH OH
20b

(39 % 49b)
20c

(59 % 49c)

$

Figure 64 : Enynes 20 ayant permis dʼisoler un rendement un fenestradiène 49 entre 39 et 73 % 

! 0($/"-O,&C"$=(#)92*,"$/3).A."'$*"#".-'$'2.#$="-O$8-,$."$'"$'2.#$7('$*)5)+)'$"FF,=(="'$/(.'$
+($ 'A.#%&'"$/"$ F"."'#*(/,&."'$ /"$/"-O,&C"$ 9).)*(#,2.$/"$ #A7"$>J$C(,'$ 8-,$ 2.#$ 7"*C,'$ /"$
F2*C"*$ +"$ =A=+22=#(#*,&."$ /"$ #A7"$ :K$ ".$ #(.#$ 8-"$ 7*2/-,#$ C(K2*,#(,*"$ /(.'$ +"'$ =2./,#,2.'$
F(52*(1+"'$ J$ +($ F2*C(#,2.$ /-$ 7*2/-,#$ =,.)#,8-"$ >J;$ !"+($ ,C7+,8-"$ 8-"$ /"'$ =2./,#,2.'$ 7+-'$
(/(7#)"'$ 7"-5".#$ 7"*C"##*"$ /3(C)+,2*"*$ ="$ *"./"C".#$ ".$ =A=+22=#(#*,&."$ /"$ #A7"$ :K;$ 4+$
'3(9,#$/"'$).A."'$=(*12.)'$?KA$"#$?Kn$XN,9-*"$e|Y;$$



!>M:46]Z$4Q$^$@\[6>Z@Z$p$B[Zb:B6$q$DZ$!\!0BB!6M6]4Z[Z@$
$

  143 

47 % 50e + 39 % 1a
MW 1 h à 100 °C

O
O

H

OH

44 % 50j + 38 % 1a
MW 1 h à 100 °C

OH
O

O

H
Ph

Ph
5

5

$

Figure 65 : Cycloocatriènes 50e et 50j majoritaires dans les conditions optimisées de synthèse 
de fenestradiènes de type 49 

! D(.'$-."$#*2,',&C"$=(#)92*,"?$ +"$=('$/"$+3).A."$?KS$'"*($7(*#,=-+,&*"C".#$)#-/,)?$7-,'8-"$+"$
7*2/-,#$C(K2*,#(,*"$/(.'$ +"'$=2./,#,2.'$27#,C,')"'$/"$ +($ =('=(/"$ *)(=#,2.."++"$.3($ )#)$.,$ +"$
F"."'#*(/,&."$>JS?$.,$+"$=A=+22=#(#*,&."$:KS$C(,'$+"$#*,&.A."$?S$XN,9-*"$eeY;$

11 % 50h + 59 % 2h
MW 1 h à 100 °C

O
O

H

OH O

O

OH

+

$

Figure 66 : Triènyne 2h majoritaire dans les conditions optimisés de synthèse de 
fenestradiènes de type 49 

D(.'$ ="$ =('$ /"$ +3).A."$ ?KS?$ +3(772*#$ /3)."*9,"$ .)="''(,*"$ 72-*$ =2./-,*"$ (-$ 7*2/-,#$
#%"*C2/A.(C,8-"$:KS$."$'"C1+"$7('$'-FF,'(.#?$=2.#*(,*"C".#$(-$7*"C,"*$=('$/"'$).A."'$?KA$"#$?Kn;$

! Z.F,.?$ +"'$ ).A."'$ ?K8?) ?KF;9?) ?K2) "#) ?K6$ ."$ '2.#$ 7('$ *"#".-'$ /(.'$ ="##"$ )#-/"?$ =(*$ +"$
=A=+22=#(#*,&."$ /"$ #A7"$ :K$ .3($ 7('$ )#)$ 21'"*5)$ 2-$ ".$ #(.#$ 8-"$ 7*2/-,#$ C,.2*,#(,*"$
XN,9-*"$e~Y;$$

20a OH 20d OHOMeTBSO 20m 20n20i $

Figure 67 : Enynes non retenus pour lʼétude de synthèse « one-pot » de cyclooctatriènes de 
type 50 

D(.'$+"$=('$/3)#-/"$/"$+3).A."$?K8?$'"-+"C".#$/"$+($/)=2C72',#,2.$($)#)$21'"*5)";$$

0($'#*-=#-*"$9)2C)#*,8-"$/"$+3).A."$?KF$/"$=2.F,9-*(#,2.$:$."$7"*C"#$7('$/321#".,*$-.$*"./"C".#$
".$F"."'#*(/,&."$>KF$'-7)*,"-*$J$vl$É$(7*&'$-."$ ,**(/,(#,2.$/"$/"-O$%"-*"'$J$ull$á!?$".$7*)'".="$
/"$#*,&.A."$?F$(5"=$-.$*"./"C".#$/"$wl$É;$0"$=A=+22=#(#*,&."$:KF$.3"'#$7('$21'"*5);$

0"$ CjC"$ =2.'#(#$ "'#$ )#(1+,$ 72-*$ +3).A."$ ?K9$ =2C72*#(.#$ -.$ 9*2-7"C".#$ C)#%2OA+"$ ".$ 72',#,2.$
(++A+,8-"$^$+"$*"./"C".#$".$F"."'#*(/,&."$>J9$"'#$,.F)*,"-*$J$wS$É$"#$+"$=A=+22=#(#*,&."$:K9$.3"'#$7('$
21'"*5)?$CjC"$(7*&'$-."$,**(/,(#,2.$/"$/"-O$%"-*"'$J$ull$á!;$

D(.'$+"$=('$/"$+3).A."$?K2?$ +"$7*2/-,#$ ,.#"*C)/,(,*"$?2?$=,.)#,8-"$>J2$"#$#%"*C2/A.(C,8-"$:K2$2.#$
=%(=-.$)#)$21#".-'$(5"=$-.$*"./"C".#$/3".5,*2.$wl$É?$="$8-,$.2-'$ +(,''"$'-772'"*$8-"$+"$#*,&.A."$
?2$ 5($ '"$ F2*C"*$ (5"=$ -.$ *"./"C".#$ .2.$ .)9+,9"(1+"$ 8-"+$ 8-"$ '2,#$ +"'$ =2./,#,2.'$ /3,**(/,(#,2.$
-#,+,')"';$:(*$=2.')8-".#?$+"$=A=+22=#(#*,&."$:K2$."$7"-#$7*21(1+"C".#$7('$j#*"$+"$7*2/-,#$-.,8-"$/"$
+($*)(=#,2.;$
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Z.F,.?$+3).A."$/"$'#*-=#-*"$9)2C)#*,8-"$#*&'$".=2C1*)"$?K6$"'#$)9(+"C".#$(1(./2..);$0"$#*,&.A."$
?6$"'#$+"$7*2/-,#$C(K2*,#(,*"$/"$+($*)(=#,2.$CjC"$(7*&'$-."$%"-*"$/3,**(/,(#,2.$J$uwl$á!;$

4; !A=+22=#(#*,&."'$F-',2..)'$ebvbz$/"$#A7"$:K$$

0($ '#*(#)9,"$ /"$ 'A.#%&'"$ /"$ 72+A=A=+"'$ F-',2..)'$ ebvbz$ /"$ #A7"$ :K$ "'#$ F2./)"$ '-*$ +"$ C)=(.,'C"$
*)(=#,2.."+$ 7*)=)/"CC".#$ )#(1+,$ 8-,$ 72'#-+"$ 8-"$ +"'$ F"."'#*(/,&."'$ /"$ #A7"$>J$ '2.#$ +"'$ 7*2/-,#'$
=,.)#,8-"'$/"$ +($=('=(/"$ *)(=#,2.."++"?$ #(./,'$8-"$ +"'$=A=+22=#(#*,&."'$/"$ #A7"$:K$ '2.#$ +"'$7*2/-,#'$
#%"*C2/A.(C,8-"';$[2-'$.2-'$'2CC"'$)9(+"C".#$1(')'$'-*$+"'$*)'-+#(#'$/"$+($'A.#%&'"$p$2."b72#$q$
/"$ F"."'#*(/,&."'$ >J;$ Z.$ 7*)'".="$ /3-."$ ')+"=#,2.$ /3).A."'$ X?KA;S?$ ?Kn?$ ?KM;0$ "#$ ?K4;/Y?$ +"$
=A=+22=#(#*,&."$ /"$ #A7"$ :K$ 7"-#$ '"$ F2*C"*$ /(.'$ +"'$ =2./,#,2.'$ 27#,C,')"'$ /"$ ="##"$ )#-/"?$ '2-'$
,**(/,(#,2.$ C,=*2b2./"'$ /3-."$ %"-*"$ J$ ull$á!?$ 7(*$ =2.')8-".#$ +"'$ "''(,'$ =2.="*.)'$ /"$ +3)#-/"$
7*)=)/".#"$'2.#$'A'#)C(#,8-"C".#$*(77"+)'$/(.'$="$=%(7,#*";$$

@,$ -."$ ,**(/,(#,2.$ /3-."$ %"-*"$ J$ ull$á!$ *"7*)'".#"$ +"'$ =2./,#,2.'$ *)(=#,2.."++"'$ 27#,C(+"'$ 72-*$ +($
'A.#%&'"$/"'$7*2/-,#'$=,.)#,8-"'$/"$#A7"$>J?$+"$=A=+22=#(#*,&."$/"$#A7"$:K$/"5*(,#$j#*"$21#".-$9*L="$
J$-."$,**(/,(#,2.$/-$CjC"$7*2/-,#$/"$/)7(*#$-2$J$-."$ #"C7)*(#-*"$'-7)*,"-*"$J$ull$á!$"#o2Ö$-."$
,**(/,(#,2.$7+-'$+2.9-";$$

M,.',$="'$=2./,#,2.'$'2.#$/)#"*C,.)"'$/3(7*&'$ +3)#-/"$7*)=)/".#"?$8-,$.2-'$F2-*.,#$ +"$*)'-+#(#$/3-."$
,**(/,(#,2.$/3-."$%"-*"$J$ull$á!;$:+-',"-*'$#"./(.="'$'"$/"'',.".#$^$

! $*).#.^$',$(7*&'$-."$%"-*"$/3,**(/,(#,2.$J$ull$á!$+"$7*2/-,#$C(K2*,#(,*"$"'#$+"$F"."'#*(/,&."$/"$
#A7"$>J?$ ,+$ /2,#$ "FF"=#-"*$ +($ ')8-".="$ *)#*2be$o*)#*2bz$oz$ C".(.#$ (-$ =A=+22=#(#*,&."$ :KU;$
!3"'#$9).)*(+"C".#$-."$,**(/,(#,2.$J$uwl$á!$8-,$"'#$(77+,8-)";$

! $*). 9.[. ',$ (7*&'$ -."$ %"-*"$ /3,**(/,(#,2.$ J$ ull$á!$ +"$ 7*2/-,#$ C(K2*,#(,*"$ "'#$ /)KJ$ +"$
=A=+22=#(#*,&."$ /"$ #A7"$ :K?$ ".$ 7*)'".="$ /"$ '-1'#*(#$ -2?$ .2-'$ '-772'2.'$ 8-"$ +($ 52,"$
*)(=#,2.."++"$ "C7+2A)"$ "'#$ +($B,(6.9$"#$8-3,+$ F(-#$ ',C7+"C".#$7*2+2.9"*$ +($ *)(=#,2.$/)KJ$ ".$
=2-*';$V."$%"-*"$J$ull$á!$.3($7('$'-FF,#$J$=2.5"*#,*$#2#(+"C".#$ +"$7*2/-,#$/"$/)7(*#$-2?$7(*$
=2.')8-".#$=3"'#$-."$,**(/,(#,2.$/"$Sbw$%"-*"'$J$ull$á!$8-,$"'#$9).)*(+"C".#$"FF"=#-)";$

! $*). ;.[. ',$ (7*&'$ -."$ %"-*"$ /3,**(/,(#,2.$ J$ ull$á!$ +"$ 7*2/-,#$ C(K2*,#(,*"$ "'#$ +"$ #*,&.A."$
,.#"*C)/,(,*"$/"$#A7"$??$+"'$/"-O$#A7"'$/3,**(/,(#,2.$'"*2.#$#"'#)"';$

62-#"F2,'$ ="'$ #"./(.="'$ 7"-5".#$ j#*"$C2/,F,)"'$ (-$ F-*$ "#$ J$C"'-*"$/"'$ "''(,'$ "#$ /)7"./".#$ (-'',$
/3-."$ )5".#-"++"$ ,.'#(1,+,#)$ J$ uwl$á!$ 7(*F2,'$ /)KJ$ =2.'#(#)";$ 0"'$ #"C7)*(#-*"'$ -#,+,')"'$ '2.#$
=2C7*,'"'$ ".#*"$ull$ "#$uwl$á!?$ #(./,'$8-"$ +"'$/-*)"'$/3,**(/,(#,2.$'2-'$C,=*2b2./"'$'3)#"./".#$/"$
wl$C,.$J$#*2,'$%"-*"'?$'-,5(.#$+"'$"O"C7+"';$$

!"#" @-%-6).&*3G,-1).*'(2:*+(A/6).9Q6N:.

%,-,-, $2@/26A)3G2/78199A00A)2cA/)0TG9.9A)?KU)

0"$'-1'#*(#$C2/&+"$-#,+,')$"'#$+"$CjC"$8-"$/(.'$+3)#-/"$/327#,C,'(#,2.$/"'$=2./,#,2.'$*)(=#,2.."++"'$
/"$+($'A.#%&'"$p$2."b72#$q$/"$F"."'#*(/,&."'$/"$#A7"$>J?$,+$'3(9,#$/"$+3).A."$=(*12.)$?KU$X6(1+"(-$weY;$
0"$ *)'-+#(#$ /"$ +3,**(/,(#,2.$ /3-."$ %"-*"$ J$ Ñl$á!$ "'#$ *(77"+)$ /(.'$ +3".#*)"$ u;$ 0"$ =A=+22=#(#*,&."$
'2-%(,#)$:KU$'3"'#$F2*C)$(5"=$-.$*"./"C".#$/"$u|$É?$".$7*)'".="$/-$F"."'#*(/,&."$>JU$,'2+)$(5"=$-.$
*"./"C".#$/"$~w$É$"#$/"$uu$É$/"$'-1'#*(#$-2;$

ã#(.#$/2..)$8-"$+"'$=2./,#,2.'$27#,C(+"'$/"$+($'A.#%&'"$/-$F"."'#*(/,&."$>JU$C&."$J$-.$*"./"C".#$
/"$~w$É?$.2-'$'2CC"'$/(.'$+"$&*).#$"#$.2-'$(52.'$'-772')$8-3-."$,**(/,(#,2.$/3-."$%"-*"$J$uwl$á!$
"'#$ .)="''(,*"$ 72-*$ "FF"=#-"*$ +($ ')8-".="$ *)#*2be$o*)#*2bz$oz$ C".(.#$ (-$ =A=+22=#(#*,&."$ :KU;$
XZ.#*)"$SY;$V.$*"./"C".#$/"$zl$É$".$72+A=A=+"$ebvbz$:KU$"'#$21#".-$".$#(.#$8-3-.,8-"$7*2/-,#$/"$+($
*)(=#,2.;$
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Tableau 36 : Synthèse du cyclooctatriène 50f avec lʼényne 20f 

5 mol% Pd(OAc)2, 
10 mol% PPh3, 10 mol% CuI

i-Pr2NH
MW

1a
20f (3 eq.)

50f

O
O

OH

H

$

"973GA) $19687819@)#h) !A96AFA97):KU)NgO) !A96AFA97)>JU)NgO) !A96AFA97)-2)NgO)

u$ u$%$J$Ñl$á!$ u|$($ ~w$ uu$($

S$ u$%$J$uwl$á!$ zl$ l$ l$

w$ wl$C,.$J$uwl$á!$ Ñz$ l$ l$

v$ w$%$J$ull$á!$ |v($ we$ Ñ($

($^$](772*#$=(+=-+)$7(*$(.(+A'"$]<[$

M7*&'$ (52,*$ )C,#$ +3%A72#%&'"$ 8-3-."$ /)9*(/(#,2.$ /-$ =A=+22=#(.2x/"$ :KU$ "'#$ 72'',1+"$ J$ ="##"$
#"C7)*(#-*"?$ -."$ ,**(/,(#,2.$ /"$ '"-+"C".#$ wl$ C,.$ "'#$ "FF"=#-)"$ J$ +($ CjC"$ #"C7)*(#-*"$ "#$ +"$
*"./"C".#$ ,'2+)$ '3)+&5"$ J$ Ñz$É$ XZ.#*)"$ wY;$ 0"$ =A=+2=#(#*,&."$ :KU$ =2CC".="$ "FF"=#,5"C".#$ J$ '"$
/)=2C72'"*$(-$12-#$/3-."$%"-*"$/3,**(/,(#,2.$J$uwl$á!;$

MF,.$/"$'3(''-*"*$8-"$+"$C",++"-*$*"./"C".#$"'#$21#".-$J$uwl$á!$/(.'$+"$&*).#?$+($/"-O,&C"$'#*(#)9,"$
/3,**(/,"*$ w$ %"-*"'$ J$ ull$á!$ "'#$ #"'#)"$ XZ.#*)"$ wY;$ 0"'$ 7*2/-,#'$ =,.)#,8-"$>JM$ "#$ #%"*C2/A.(C,8-"$
:KM$ '2.#$ ,'2+)'$ (5"=$ /"'$ *"./"C".#'$ *"'7"=#,F'$ /"$ we$ "#$ |v$É?$ (==2C7(9.)'$ /"$ Ñ$É$ /"$ +3(+=22+$
7*27(*9A+,8-"$ /"$ /)7(*#$ -2;$ V."$ #"C7)*(#-*"$ /"$ uwl$á!$ "'#$ 1,".$ .)="''(,*"$ J$ +($ F2*C(#,2.$ /-$
=A=+22#(#*,&."$:KU$/(.'$="$=(';$

%,-,?, $2@/26A)3G2/78199A00A)2cA/)0A)N@O;6A/;=;\9;-;.9A)?KA)

0"$'"=2./$).A."$=(*12.)$)#-/,)$/(.'$+($'A.#%&'"$p$2."b72#$q$/"$=A=+22=#(#*,&."$"'#$="+-,$72'')/(.#$
-."$=%(m."$9*(''"$?KA$X6(1+"(-$w~Y;$0"$*)'-+#(#$/"$+3,**(/,(#,2.$/3-."$%"-*"$J$ull$á!$"'#$*(77"+)$/(.'$
+3".#*)"$ u$^$ -.$ *"./"C".#$ /"$ v~$É$ ".$ =A=+22=#(#*,&."$:KA$ ($ )#)$ 21#".-$ (==2C7(9.)$/"$ #*(="'$ /"$
F"."'#*(/,&."$>JA$"#$+"$'-1'#*(#$-2$(5(,#$)#)$*)=-7)*)$J$%(-#"-*$/"$wÑ$É;$[2-'$(52.'$=2.=+-$/(.'$+"$
=%(7,#*"$ 444$8-"$+"'$/"-O$%A72#%&'"'$'-,5(.#"'$/"$F2*C(#,2.$/-$=A=+22=#(#*,&."$:KA$."$7"-5".#$7('$
j#*"$"O=+-"'$X@=%)C($u|vY$^$

! 0"$ F"."'#*(/,&."$>JA$ F2*C)$"FF"=#-"$ +($ ')8-".="$ *)#*2be$o*)#*2bz$oz$ C".(.#$ (-$7*2/-,#$
#%"*C2/A.(C,8-"$:KA;$$

! B-$+"$#)#*(&."$:-A$7(''"$/,*"=#"C".#$7(*$ +($B,(6.9$C".(.#$(-$=A=+22=#(#*,&."$:KA$9*L="$J$
-."$)."*9,"$/3(=#,5(#,2.$/"$+3)+"=#*2=A=+,'(#,2.$z$$/"$="##"$B,(6.9$*"+(#,5"C".#$1(''";$

[2-'$.2-'$',#-2.'$/(.'$ +"$&*).9?$.2-'$=%"*=%2.'$J$7*2+2.9"*$',C7+"C".#$ +($*)(=#,2.$/)KJ$"FF"=#,5"$
/(.'$ +"'$ =2./,#,2.'$ 27#,C,')"';$ :(*$ =2.')8-".#?$ .2-'$ (52.'$ =%2,',$ /"'$ =2./,#,2.'$ /2-="'$ /"$ w$ %$ J$
ull$á!;$ 0"$ 72+A=A=+"$ ebvbz$ :KA$ "'#$ ,'2+)$ (5"=$ -.$ *"./"C".#$ /"$ ~S$É$ "#$ 8-"+8-"'$ #*(="'$ /"$
F"."'#*(/,&."$>JA;$$

D"$CjC"$8-(./$/(.'$ +"$=('$7*)=)/".#?$.2-'$(52.'$52-+-$5)*,F,"*$8-3-."$ ,**(/,(#,2.$/3-."$%"-*"$J$
uwl$á!$ "'#$ C2,.'$ (/(7#)"$ J$ ="$ 'A'#&C"$ XZ.#*)"$ wY;$ ZFF"=#,5"C".#?$ +"$ =A=+22=#(#*,&."$ :KA$ "'#$ ,'2+)$
(5"=$-.$*"./"C".#$/"$|l$É$"#$vS$É$/-$'-1'#*(#$/"$/)7(*#$-2$"'#$*)=-7)*);$
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Tableau 37 : Synthèse du cyclooctatriène 50e avec lʼényne 20e 

1a
20e 3 éq.

50e

5

O
O

H

OH

5
5

5 mol% Pd(OAc)2, 
10 mol% PPh3, 10 mol% CuI

i-Pr2NH
MW $

"973GA) $19687819@)#h) !A96AFA97):KA)NgO) !A96AFA97)>JA)NgO) !A96AFA97)-2)NgO)

u$ u$%$J$ull$á!$ v~$ #*(="'$ wÑ$

S$ w$%$J$ull$á!$ ~S$ #*(="'$ l$

w$ u$%$J$uwl$á!$ |l$ l$ vS$

0"'$ 7*27*,)#)'$ )+"=#*2.,8-"'$ "#$ '#*-=#-*(+"'$ /"$ +3).A."$?KA$ '2.#$ F(52*(1+"'$ (-$ /)*2-+"C".#$ /"$ +($
')8-".="$ *)(=#,2.$ /"$ @#*(-'o)+"=#*2=A=+,'(#,2.$ z$$ 7-,'8-"$ +"$ #*,&.A."$ ?A$ .3"'#$ 7('$ ,'2+)$ "#$ +"$
=A=+22=#(#*,&."$:KA$"'#$21#".-$'"-+$(5"=$-.$*"./"C".#$'(#,'F(,'(.#$/"$~S$É;$03)."*9,"$(772*#)"$(-$
'A'#&C"$"'#$'-FF,'(.#"$72-*$*)(+,'"*$+3)+"=#*2=A=+,'(#,2.$z$$C".(.#$(-$7*2/-,#$#%"*C2/A.(C,8-"$:KA;$$

M,.',$ +"$ F"."'#*(/,&."$ >JA$ .3"'#$ 7('$ 21'"*5)$ /(.'$ +"'$ =2./,#,2.'$ 27#,C(+"'$ /"$ F2*C(#,2.$ /-$
=A=+22=#(#*,&."$:KA$ /"$ #*2,'$ %"-*"'$ J$ ull$á!$ X@=%)C($u|vY;$ :2-*#(.#$ +"$ F"."'#*(/,&."$/"$7*"C,&*"$
9).)*(#,2.$:A$($)#)$,'2+)$(5"=$-.$*"./"C".#$/"$Ñl$É?$="$8-,$.2-'$F(,#$7".'"*$8-"$+3)+"=#*2=A=+,'(#,2.$
e$$"'#$#2-#$/"$CjC"$72'',1+"$X!%(7,#*"$4?$@=%)C($ve?$7(9"$wzY;uSl$

voie 1

voie 2

traces
49e

intermediaire
53e

isolé
50e

tétraène 
intermédiaire 51e

8!

6!

8!

OH
O

O

OH
O

O

H

OH
O

O

H

O

O

H
H

OH

5
5

5
5

5
5

5

5

non isolé
54e

6!

O

O

H
H

OH

5
5

$

Schéma 154 : Mécanisme réactionnel de la cascade avec lʼényne 20e 

[2-'$ '-772'2.'$ (+2*'$ 8-"$ +3)+"=#*2=A=+,'(#,2.$ e$ /"$ +($ B,(6. 9$ C".(.#$ (-$ =A=+22=#(#*,&."$ :KA$ "'#$
F(52*,')"$7(*$-.$.,5"(-$/3)."*9,"$*"+(#,5"C".#$1(';$

                                                
120 Ibid. 
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%,-,=, $2@/26A)3G2/78199A00A)2cA/)0TN@O;SA^;=;A9;:;.9;-;.04A9kA9A)?K<))

03).A."$?K<$"'#$7(*$ +($'-,#"$)#-/,)$/(.'$ +($=('=(/"$*)(=#,2.."++"$5,'(.#$J$C"."*$(-$=A=+22=#(#*,&."$
:K<$ X6(1+"(-$wzY;$ 0"'$ *)'-+#(#'$ /"'$ #*(5(-O$7*)=)/".#'$ '2.#$ *(77"+)'$ /(.'$ +"'$ ".#*)"'$ u$ "#$ S$^$ -."$
,**(/,(#,2.$/-$C,+,"-$*)(=#,2.."+$/"$wl$C,.$J$ull$á!$.2-'$($7"*C,'$/3,'2+"*$+"$F"."'#*(/,&."$>J<$(5"=$
-.$*"./"C".#$C(O,C-C$/"$ve$É?$".$7*)'".="$/-$=A=+22=#(#*,&."$:K<$(5"=$-.$*"./"C".#$/"$we$É$
XZ.#*)"$ uY;$ V.$ (772*#$ '-77+)C".#(,*"$ /3)."*9,"$ 7"*C"#$ /"$ =2.5"*#,*$ +"$ F"."'#*(/,&."$ >J<$ ".$
=A=+22=#(#*,&."$ :K<$^$ (7*&'$ -."$ %"-*"$ /3,**(/,(#,2.$ J$ ull$á!?$ +"$ *"./"C".#$ ".$ =A=+22=#(#*,&."$:K<$
(-9C".#"$/"$we$J$ve$É?$#(./,'$8-"$="+-,$".$F"."'#*(/,&."$>J<$/,C,.-"$/"$ve$J$Sv$É;$

!"$ =('$ /"$ F,9-*"$"'#$ -.$ 7"-$ 7(*#,=-+,"*$ "#$ .3(77(*#,".#$ 7('$ 5*(,C".#$ J$ -.$ /"'$ /"-O$ &*)$ /"$
F,9-*"$).2.=)$7+-'$%(-#;$Z.$"FF"#?$ +321K"=#,F$"'#$/"$=2.5"*#,*$ +"$F"."'#*(/,&."$>J<$".$=A=+22=#(#*,&."$
:K<?$C(,'$+"$=2C72')$5,')$:K<$"'#$/)KJ$C(K2*,#(,*"$/(.'$+"'$=2./,#,2.'$27#,C,')"'$XZ.#*)"$SY;$

M7*&'$ (52,*$ =2.'#(#)$ /(.'$ +3"O"C7+"$ 7*)=)/".#$ 8-"$ +"$ =A=+22=#(#*,&."$:KU$ '"$ /)=2C72'"$ J$ uwl$á!$
X6(1+"(-$we?$ 7(9"$ uv|Y?$ -."$ ,**(/,(#,2.$ /"$ wl$ C,.$ J$ uwl$á!$ .2-'$ 7(*(m#$ K-/,=,"-'";$ D"$ C(.,&*"$
'-*7*".(.#"?$ +"$ *"./"C".#$ ".$ =2C72')$ '2-%(,#)$ :K<$ ."$ '3(C)+,2*"$ 7('?$ ,+$ /,C,.-"$ J$ vl$É$ "#$ "'#$
21#".-$".$C)+(.9"$(5"=$+3(+=22+$7*27(*9A+,8-"$-2?$*)=-7)*)$J$%(-#"-*$/"$Su$É$XZ.#*)"$wY;$$

N,.(+"C".#$=3"'#$".$=%(-FF(.#$J$-."$#"C7)*(#-*"$+)9&*"C".#$'-7)*,"-*"?$J$uul$á!?$8-"$+"$*"./"C".#$
C2.#"$ J$ |Ñ$É$ XZ.#*)"$ |Y;$ [2-'$ =2.'#(#2.'$ 8-"$ +"$ *"./"C".#$ 9+21(+$ "'#$ 9).)*(+"C".#$ ,.F)*,"-*?$
=2C7(*)$(-O$(-#*"'$=('?$+"'$=2C72')'$>J<)"#$:K<$'"C1+".#$'".',1+"'$J$+($=%(+"-*;$

Tableau 38 : Synthèse du cyclooctatriène 50g avec lʼényne 20g 

1a
20g 3 éq.

50g

O
O

OH

H

Ph

Ph
Ph

5 mol% Pd(OAc)2, 
10 mol% PPh3, 10 mol% CuI

i-Pr2NH
MW

O

O

OH

49g

H
PhPh

+

$

"973GA) $19687819@)#h) !A96AFA97):K<)NgO) !A96AFA97)>J<)NgO) !A96AFA97)-2)NgO)

u$ wl$C,.$J$ull$á!$ we$ ve$ l$

S$ u$%$J$ull$á!$ ve$ Sv$ l$

w$ wl$C,.$J$uwl$á!$ vl$($$ l$ Su$($$

v$ u$%$J$uul$á!$ |Ñ$ l$ l$

($^$](772*#$=(+=-+)$7(*$(.(+A'"$]<[$

!"$=('$/"$F,9-*"$"'#$"FF"=#,5"C".#$7(*#,=-+,"*?$ ,+$."$'"C1+"$7('$'-,5*"$ +"'$CjC"'$#"./(.="'$8-"$ +"'$
(-#*"'$ )#-/"';$:(*$ "O"C7+"?$ ,**(/,"*$J$-."$ #"C7)*(#-*"$7+-'$ )+"5)"$."$7"*C"#$7('$/3,'2+"*$7+-'$/"$
7*2/-,#$ #%"*C2/A.(C,8-"$:K<?$ C(,'$ =3"'#$ +"$ '-1'#*(#$ /"$ /)7(*#$-2$ 8-,$ "'#$ *)=-7)*)$ XZ.#*)"$ wY$ "#$
=3"'#$ F,.(+"C".#$ -."$ =2./,#,2.$ /3,**(/,(#,2.$ ,.%(1,#-"++"$ 8-,$ "'#$ +($ 7+-'$ "FF,=(="?$ -."$ %"-*"$
/3,**(/,(#,2.$J$uul$á!$XZ.#*)"$vY;$

%,-,>, $2@/26A)3G2/78199A00A)2cA/)0TG7S.9.0/./01SA^\9A)?KS)

03)#%A.A+=A=+2%"O&."$?KS$ "'#$ 7(*$ +($ '-,#"$ )#-/,)$ /(.'$ +($ =('=(/"$ *)(=#,2.."++"$ 5,'(.#$ J$ C"."*$ (-$
=A=+22=#(#*,&."$:KS$X6(1+"(-$wÑY;$0"'$*)'-+#(#'$/"'$#*(5(-O$7*)=)/".#'$'2.#$*(77"+)'$/(.'$+3".#*)"$u$^$
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+"$ F"."'#*(/,&."$>JS$ ."$ '3"'#$ 7('$ F2*C)$(7*&'$ -."$%"-*"$/3,**(/,(#,2.$ J$ ull$á!$ "#$ +"'$ *"./"C".#'$
*"'7"=#,F'$".$=A=+22=#(#*,&."$:KS$"#$#*,&.A."$?S$'3)+&5".#$J$uu$"#$|Ñ$É;$

!"##"$ )#-/"$ (77(*#,".#$ (-$ &*). ;?$ +"$ 7*2/-,#$ C(K2*,#(,*"$ J$ +3,''-"$ /"$ +3,**(/,(#,2.$ 27#,C(+"$ "'#$ +"$
#*,&.A."$?S$8-,$.3($7('$'-1,#$+($*)(=#,2.$/"$@#*(-'?$".$7*)'".="$/-$=2C72')$5,')$:KS$(5"=$-.$F(,1+"$
*"./"C".#$ /"$ uu$É;$ !"=,$ ,C7+,8-"$ +($ .)="'',#)$ /3-.$ (772*#$ /3)."*9,"$ =2.')8-".#$ "#$ 7+-',"-*'$
=2./,#,2.'$'2.#$#"'#)"';$

V."$ ,**(/,(#,2.$/3-."$%"-*"$ J$ uwl$á!$ XZ.#*)"$ SY$ 2-$ /"$ #*2,'$ %"-*"'$ J$ ull$á!$ XZ.#*)"$ wY$ 7"*C"#$ /"$
=2.5"*#,*$ =2C7+&#"C".#$ +3(+=22+$7*27(*9A+,8-"$-2;$!"7"./(.#$ +"$ #*,&.A."$ "'#$ #2-K2-*'$7*)'".#$(5"=$
/"'$ *"./"C".#'$ .2.$ .)9+,9"(1+"'$ =2C7*,'$ ".#*"$ Sv$ "#$ vv$É$ "#$ +"$ =A=+22=#(#*,&."$ :KS$ ".#*"$ |l$ "#$
e|$É;$

0"$ C",++"-*$ *"./"C".#$ ".$ =A=+22=#(#*,&."$ :KS$ "'#$ F,.(+"C".#$ 21#".-$ ".$ ,**(/,(.#$ +($ *)(=#,2.$
'"-+"C".#$/"-O$%"-*"'$J$ull$á!$XZ.#*)"$vY;$0"$*"./"C".#$".$=A=+22=#(#*,&."$:KS$'3)+&5"$J$~~$É$".$
7*)'".="$/"$#*,&.A."$?S$(5"=$-.$*"./"C".#$/"$Sl$É;$!"'$*)'-+#(#'$.2-'$C2.#*".#$8-"$8-"+$8-"$'2,#$
+"$#A7"$/3,**(/,(#,2.?$/3-."$%"-*"$J$uwl$á!$2-$/"$ubS$%"-*"'$J$ull$á!?$ +"'$*)'-+#(#'$'2.#$',C,+(,*"'?$+"$
=A=+22=#(#*,&."$:KS$ "'#$ F2*C)$/"$ F(`2.$C(K2*,#(,*"?$C(,'$ #2-K2-*'$ ".$7*)'".="$.2.$.)9+,9"(1+"$/-$
#*,&.A."$?S;$

Tableau 39 : Synthèse du cyclooctatriène 50h avec lʼényne 20h 

1a
20h 3 éq.

50h

O
O

H

OH

5 mol% Pd(OAc)2, 
10 mol% PPh3, 10 mol% CuI

i-Pr2NH
MW 2h

O

O

OH

+

$

"973GA) $19687819@)#h) !A96AFA97):KS)NgO) !A96AFA97)?S)NgO) !A96AFA97)-2)NgO)

u$ u$%$J$ull$á!$ uu$ |Ñ$($ uÑ$($

S$ u$%$J$uwl$á!$ e|$ Sv$ l$

w$ w$%$J$ull$á!$ |l$ vv$ l$

v$ S$%$J$ull$á!$ ~~$ Sl$ l$

($^$](772*#$=(+=-+)$7(*$(.(+A'"$]<[$

!"9" $*)&*06.31*&+(,--6''6.*B6&.'41-%-6.*3,7*+(A/6.9Q_.

03).A."$ (*2C(#,8-"$ ?Kn$ "'#$ 7(*$ +($ '-,#"$ )#-/,)$ /(.'$ +($ =('=(/"$ *)(=#,2.."++"$ 5,'(.#$ J$ C"."*$ (-$
=A=+22=#(#*,&."$:Kn$X6(1+"(-$vlY;$0"'$*)'-+#(#'$/"'$#*(5(-O$7*)=)/".#'$'2.#$*(77"+)'$/(.'$+3".#*)"$u$^$
0"$#*,&.A."$?n$"#$+"$F"."'#*(/,&."$>Jn$."$'2.#$7('$,'2+)'$/(.'$+"'$=2./,#,2.'$27#,C,')"'$/"$+($=('=(/"$
*)(=#,2.."++";$ V."$ %"-*"$ /3,**(/,(#,2.$ J$ ull$á!$ ($ 7"*C,'$ /3,'2+"*$ +"$ =A=+22=#(#*,&."$ :Kn$ (5"=$ -.$
*"./"C".#$/"$vv$É$C(,'$(5"=$".=2*"$wz$É$/3(+=22+$7*27(*9A+,8-"$-2$*)=-7)*);$

!2CC"$+"$=2C72')$'2-%(,#)$:Kn$"'#$/)KJ$ +"$7*2/-,#$C(K2*,#(,*"$(7*&'$el$C,.$/3,**(/,(#,2.$J$ull$á!?$
="##"$)#-/"$(77(*#,".#$(-$&*).9$"#$-."$,**(/,(#,2.$/2-="$/"$#*2,'$%"-*"'$J$ull$á!$"'#$".#*"7*,'";$Z++"$
7"*C"#$ /"$ =2.5"*#,*$ #2#(+"C".#$ +"$ '-1'#*(#$ ".$ =A=+22=#(#*,&."$ :Kn$ (5"=$ -.$ *"./"C".#$ /"$ ez$É$
XZ.#*)"$SY;$
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D"$ CjC"$ 8-(./$ /(.'$ +"'$ (-#*"'$ )#-/"'$ (77(*#".(.#$ (-$ &*). 9?$ .2-'$ (52.'$ 52-+-$ 5)*,F,"*$ 8-3-."$
,**(/,(#,2.$ /3-."$ %"-*"$ J$ uwl$á!$ "'#$ C2,.'$ (/(7#)"$ J$ ="$ 'A'#&C"$ XZ.#*)"$ wY;$ ZFF"=#,5"C".#?$ +"$
=A=+22=#(#*,&."$:KA$"'#$,'2+)$(5"=$-.$*"./"C".#$/"$'"-+"C".#$wu$É;$0"$=2C72')$'"$/)9*(/"$J$uwl$á!$
/3(7*&'$+3(.(+A'"$7(*$!!<?$/"$.2C1*"-O$7*2/-,#'$/"$/)=2C72',#,2.$'2.#$".$"FF"#$21'"*5)';$$

[2-'$(52.'$52-+-$(+2*'$)5,#"*$="##"$/)=2C72',#,2.$7(*$-.$"''(,$/3,**(/,(#,2.$/"$'"-+"C".#$wl$C,.$J$
uwl$á!$ XZ.#*)"$ vY;$ 0"$ =A=+22=#(#*,&."$:Kn$ "'#$ 21#".-$ (5"=$ -.$ *"./"C".#$ /"$ v|$É$ "#$ +"$ '-1'#*(#$ /"$
/)7(*#$-2$"'#$*)=-7)*)$J$uz$É;$0"'$C",++"-*"'$=2./,#,2.'$72-*$="#$"O"C7+"$'2.#$1,".$+3,**(/,(#,2.$/"$
#*2,'$%"-*"'$J$ull$á!$XZ.#*)"$SY;$

Tableau 40 : Synthèse du cyclooctatriène 50j avec lʼényne 20j 

1a
20j 3 éq.

50j

Ph
O

O

H

Ph
Ph

OH

+ 1a

5 mol% Pd(OAc)2, 
10 mol% PPh3, 10 mol% CuI

i-Pr2NH
MW

$

"973GA) $19687819@)#h) !A96AFA97):Kn)NgO) !A96AFA97)-2)NgO)

u$ u$%$J$ull$á!$ vv$($ wz$($

S$ w$%$J$ull$á!$ ez$ l$

w$ u$%$J$uwl$á!$ wu$ l$

v$ wl$C,.$J$uwl$á!$ v|$($ uz$($

($^$](772*#$=(+=-+)$7(*$(.(+A'"$]<[$

D(.'$="##"$.2-5"++"$)#-/"$(5"=$+3).A."$(*2C(#,8-"$?Kn?$+"$#*,&.A."$?n$"#$+"$F"."'#*(/,&."$>Jn$."$'2.#$
7('$21'"*5)';$0"'$%A72#%&'"'$(5(.=)"'$/(.'$ +"$=%(7,#*"$7*)=)/".#$*"'#".#$5(+(1+"'$"#$ ,+$"'#$J$.2#"*$
8-3"++"'$."$'2.#$7('$F2*=)C".#$,./)7"./(.#"'$+"'$-."'$/"'$(-#*"'$^$$

! 03)."*9,"$/3(=#,5(#,2.$/"$+3)+"=#*2=A=+,'(#,2.$z$$7(*$+($B,(6.9$7"-#$j#*"$*"+(#,5"C".#$1(''"$="$8-,$
".9"./*"$'2,#$8-"$+"$F"."'#*(/,&."$>Jn$ F2*C)$7(*$ +($B,(6.#$*)(9,#$/"$.2-5"(-$72-*$=2./-,*"$(-$
=A=+22=#(#*,&."$:Kn$7(*$+($B,(6.9?$'2,#$+"$#)#*(&."$:?n$"FF"=#-"$/,*"=#"C".#$+3)+"=#*2=A=+,'(#,2.$z$$
7(*$+($B,(6.9.X@=%)C($u||Y;.$

''$

Schéma 155 : Mécanisme réactionnel de la synthèse du cyclooctatriène 50j 

! 0"$=A=+22=#(#*,&."$:Kn$"'#$7(*#,=-+,&*"C".#$'#(1+"$/-$ F(,#$/"$'2.$%(-#$/"9*)$/"$=2.K-9(,'2.$ ?$'($
F2*C(#,2.$"'#$F(52*,')";$

! 03)+"=#*2=A=+,'(#,2.$e$$7"-#$)5".#-"++"C".#$j#*"$/)F(52*,')"$'"+2.$+"'$%A72#%&'"'$'-,5(.#"'$^$

o $0"'$ =A=+22=#(#*,&."$ :=n$ "#$ :Kn$ '2.#$ 7"-#$ j#*"$ #*27$ ".=2C1*)'$ 72-*$ *)(+,'"*$
+3)+"=#*2=A=+,'(#,2.$e$$X@=%)C($u||Y;$62-'$+"'$(-#*"'$).A."'$".9(9)'$/(.'$+($'A.#%&'"$/"$
=A=+22=#(#*,&."'$ /"$ #A7"$ :K$ 72''&/".#$ (-$ C2,.'$ -.$ 7*2#2.$ ".$ 72',#,2.$ 5,.A+,8-"$
#"*C,.(+";$

o 0"$/"9*)$/"$=2.K-9(,'2.$'-77+)C".#(,*"$(772*#)$7(*$+3).A."$?Kn$C2/,F,"$+($*)(=#,5,#)$/-$
=A=+22=#(#*,&."$:=n$7(*$ *(772*#$(-O$(-#*"'$=('$/3)#-/";$0($=2.K-9(,'2.$7"-#$C2/,F,"*$ +($
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/".',#)$ )+"=#*2.,8-"$ /"$ +($ /2-1+"$ +,(,'2.$ ".$ 72',#,2.$ uvbu|$ 8-,$ '"*(,#$ ,C7+,8-)"$ /(.'$
+3)+"=#*2=A=+,'(#,2.$e$;$

62-#"F2,'$.2-'$*(77"+2.'$8-3-."$=2.K-9(,'2.$'-77+)C".#(,*"$".$72',#,2.$w$/3-.$#*,&."$X".$72',#,2.$
-=$ '-*$ +"$ =A=+22=#(#*,&."$ :=nY$ #"./$ J$ (-9C".#"*$ '($ *)(=#,5,#)$ 5,'bJb5,'$ /"$ +3)+"=#*2=A=+,'(#,2.$ e$$
/3(7*&'$ +"'$ *)'-+#(#'$ /"$ +3)8-,7"$ /"$ >2-_;ul|$ @,$ +($ 7*)'".="$ /-$ *)',/-$ ).A."$ ".$ 72',#,2.$ ->$ '-*$ +"$
=A=+22=#(#*,&."$:=n$($+($CjC"$,.F+-".="?$ +($F2*C(#,2.$/-$F"."'#*(/,&."$>Jn$/"5*(,#$j#*"$(==)+)*)"$"#$
+"$F(,#$8-3,+$."$'2,#$7('$21'"*5)$/2,#$'"$ K-'#,F,"*$7(*$-.$(-#*"$(*9-C".#;$<jC"$',$ +($F2*C(#,2.$/"$="$
7*2/-,#$ =,.)#,8-"$ >Jn$ "'#$ F(52*,')"?$ +3(*9-C".#$ /"$ +3)."*9,"$ /3(=#,5(#,2.$ *"+(#,5"C".#$ 1(''"$ /"$
+3)+"=#*2=A=+,'(#,2.$z$$7(*$+($B,(6.9$C".(.#$(-$=A=+22=#(#*,&."$:Kn$*"'#"$5(+(1+";$$

!";" $*)&*06.31*&+(,--6''6.*B6&.'41-%-6.)/G)+(+/1.2*3./-.*'&,,'.*''%'(A/6.
23(7*(36.9QZ.

03).A."$ '-1'#,#-)$7(*$ -.$ (+=22+$ (++A+,8-"$7*,C(,*"$ +,1*"$?KM$ "'#$ 7(*$ +($ '-,#"$ )#-/,)$ /(.'$ +($ =('=(/"$
*)(=#,2.."++"$ 5,'(.#$ J$ C"."*$ (-$ =A=+22=#(#*,&."$ :KM$ X6(1+"(-$vuY;$ 0"'$ *)'-+#(#'$ /"'$ #*(5(-O$
7*)=)/".#'$'2.#$)9(+"C".#$*(77"+)'$/(.'$ +3".#*)"$u$^$ +"$=A=+22=#(.2x/"$:KM$.3"'#$7('$21'"*5)$(7*&'$
-."$%"-*"$/3,**(/,(#,2.$J$ull$á!?$ +"$7*2/-,#$=,.)#,8-"$>JM$"'#$ ,'2+)$'"-+$(5"=$-.$*"./"C".#$/"$ez$É$
(==2C7(9.)$/"$.2C1*"-O$7*2/-,#'$'"=2./(,*"'$.2.$,/".#,F,)';$02*'$/"$="##"$)#-/"$/"$F2*C(#,2.$/-$
F"."'#*(/,&."$>JM?$.2-'$(52.'$(,.',$)C,'$+3%A72#%&'"$8-"$+($1(**,&*"$/3(=#,5(#,2.$/-$=A=+22=#(#*,&."$
:KM$"'#$)+"5)"$"#$,+$"'#$,.#)*"''(.#$/"$#"'#"*$="##"$%A72#%&'"$,=,;$$

0321K"=#,F$ ,=,$ "'#$ /"$ 7*2528-"*$ +"$ *)(**(.9"C".#$ /-$ 7*2/-,#$ =,.)#,8-"$ >JM$ ".$ 7*2/-,#$
#%"*C2/A.(C,8-"$:KM?$.2-'$'2CC"'$/(.'$ +"$&*).#?$-.$"''(,$/3,**(/,(#,2.$/3-."$%"-*"$J$uwl$á!$"'#$
(,.',$".#*"7*,'$XZ.#*)"$SY;$0"$=A=+22=#(#*,&."$:KM$"'#$ ,'2+)$(5"=$-.$*"./"C".#$/"$|l$É$(==2C7(9.)$
/-$F"."'#*(/,&."$>JM$".$C)+(.9"$ ,.')7(*(1+"$(5"=$/"$.2C1*"-O$'2-'b7*2/-,#'$(5"=$-.$*"./"C".#$
/3".5,*2.$wl$É;$$

Tableau 41 : Synthèse du cyclooctatriène 50k avec lʼényne 20k 

1a

50k

20k (3 éq.) OH

OHO
O

H

OH
OH

5 mol% Pd(OAc)2, 
10 mol% PPh3, 10 mol% CuI

i-Pr2NH
MW

O

O

OH

49k

OHOH
H

+

$

"973GA) $19687819@)#h) !A96AFA97):KM)NgO) !A96AFA97)>JM)NgO)

u$ u$%$J$ull$á!$ l$ ez$

S$ u$%$J$uwl$á!$ |l$ è$wl$

w$ S$%$J$uwl$á!$ zl$ l$

ã#(.#$ /2..)$ 8-"$ +"$ 7*2/-,#$ =,.)#,8-"$ >JM$ )#(.#$ ".=2*"$ 7*)'".#$ (7*&'$ ="$ 7*"C,"*$ "''(,?$ -."$
,**(/,(#,2.$/"$/"-O$%"-*"'$J$uwl$á!$"'#$(+2*'$".#*"7*,'"$XZ.#*)"$wY;$0"$=A=+22=#(#*,&."$:KM$"'#$21#".-$
=2CC"$-.,8-"$7*2/-,#$/"$+($*)(=#,2.$(5"=$-.$*"./"C".#$/"$zl$É;$

!"##"$ )#-/"$(77(*#,".#$(-$&*).#?$C(,'$ +"'$ =2./,#,2.'$ (77+,8-)"'$/(.'$="$ =('$.3(772*#".#$7('$(''"R$
/3)."*9,"?$ +"$ 7*2/-,#$ =,.)#,8-"$ >JM$ "'#$ ".=2*"$ 7*)'".#$ ".$ 7*272*#,2.$ .2.$ .)9+,9"(1+"$ (7*&'$ +"$

                                                
105 Evanseck, J. D.; Thomas, B. E.; Spellmeyer, D. C.; Houk, K. N., J. Org. Chem. 1995, 60. 
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7*"C,"*$"''(,$/3-."$%"-*"$J$uwl$á!;$V."$,**(/,(#,2.$/"$/"-O$%"-*"'$J$uwl$á!$"'#$.)="''(,*"$"#$7"*C"#$
/3,'2+"*$ +"$=A=+22=#(#*,&."$:KM$".$#(.#$8-"$7*2/-,#$-.,8-"$/"$+($*)(=#,2.;$03%A72#%&'"$F2*C-+)"$+2*'$
/"$ +3)#-/"$ /"$ F2*C(#,2.$ /-$ F"."'#*(/,&."$ >JM$ "'#$ 5)*,F,)"?$ +"$ .,5"(-$ /"$ +3)."*9,"$ /3(=#,5(#,2.$ /"$
+3)+"=#*2=A=+,'(#,2.$z$$7(*$+($B,(6.9$C".(.#$(-$=A=+22=#(#*,&."$:KM)"'#$7(*#,=-+,&*"C".#$%(-#;$

!"D" $*)&*06.31*&+(,--6''6.*B6&.'41-%-6.&,72,3+*-+./-.1+:63.)('%'1.9Q'.

0($=('=(/"$*)(=#,2.."++"$5,'(.#$J$C"."*$(-$=A=+22=#(#*,&."$/"$#A7"$:K$"'#$".'-,#"$)#-/,)"$(-$/)7(*#$
/"$ +3).A."$ '-1'#,#-)$ 7(*$ -.$ )#%"*$ ',+A+)$ (++A+,8-"$ ?K0$ X6(1+"(-$vuY;$ 0"'$ *)'-+#(#'$ /"'$ #*(5(-O$
7*)=)/".#'$'2.#$*(77"+)'$/(.'$ +3".#*)"$u$^$ +"'$*"./"C".#'$".$=A=+22=#(#*,&."$:K0?$ F"."'#*(/,&."$>J0$
"#$#*,&.A."$?0$'3)+&5".#$*"'7"=#,5"C".#$J$ul?$~S$"#$z$É$(7*&'$+3,**(/,(#,2.$/3-."$%"-*"$J$ull$á!;$

!"##"$)#-/"$(77(*#,".#$(-$&*).#$"#$-."$,**(/,(#,2.$/3-."$%"-*"$J$uwl$á!$"'#$(+2*'$"FF"=#-)"$XZ.#*)"$SY;$
<(+%"-*"-'"C".#$ +"$=2C72')$'2-%(,#)$:K0$ "'#$ ,'2+)$ (5"=$-.$ *"./"C".#$/"$'"-+"C".#$u|$É;$[2-'$
(52.'$)#)$'-*7*,'$/"$=2.'#(#"*$8-"$+"$7*2/-,#$C(K2*,#(,*"$/(.'$="$=('$.3"'#$.,$+"$7*2/-,#$=,.)#,8-"$>J0$
.,$ +"$ 7*2/-,#$ #%"*C2/A.(C,8-"$ :K0$ C(,'$ +"$ #*,&.A."$ ?0;$ 0($ /-*)"$ /3,**(/,(#,2.$ J$ uwl$á!$ "'#$ (+2*'$
(-9C".#)"?$ C(,'$ +"$ =2.'#(#$ "'#$ ',C,+(,*"$^$ +"$ 7*2/-,#$ C(K2*,#(,*"$ "'#$ )9(+"C".#$ +"$ #*,&.A."$ ?0)
XZ.#*)"$wY;$ !"##"$ F2,'$ +"$ *"./"C".#$ 9+21(+$ =%-#"$/"$ze$J$e~$É$"#$/"'$ #*(="'$/"$/)=2C72',#,2.$'2.#$
21'"*5)"'$7(*$!!<?$="$8-,$.2-'$ ,./,8-"$="*#(,."C".#$ +($/)=2C72',#,2.$/"'$ =2C72')'$(7*&'$/"-O$
%"-*"'$/3,**(/,(#,2.$J$uwl$á!;$M7*&'$="$*)'-+#(#$'-*7*".(.#?$.2-'$/)=,/2.'$/"$#".#"*$-."$,**(/,(#,2.$
/"$ #*2,'$ %"-*"'$ J$ ull$á!$ XZ.#*)"$ vY;$ 0"'$ *"./"C".#'$ ".$ F"."'#*(/,&."$ >J0$ "#$ #*,&.A."$ ?0$ '3)+&5".#$
*"'7"=#,5"C".#$J$e~$"#$~$É;$0"$=A=+22=#(#*,&."$:K0$.3"'#$21'"*5)$8-3J$+3)#(#$/"$#*(="';$!"$*)'-+#(#$"'#$
7+-#h#$=2C7(*(1+"$J$="+-,$/"$+3".#*)"$u?$2Ö$+3,**(/,(#,2.$"'#$C".)"$-."$%"-*"$J$ull$á!;$4+$'"C1+"*(,#$
8-"$ +($ *)(=#,5,#)$ '2,#$ ',C,+(,*"?$ ,+$ ."$ '3"'#$ *,".$ 7('')$ /"$ 7+-'$ 8-"$ +($ /)=2C72',#,2.$ /"'$ 7*2/-,#'$
XZ.#*)"'$ u?$ vY;$ Z.$ *"5(.=%"?$ ,**(/,"*$J$uwl$á!$7*2528-"$-."$ *)(=#,5,#)$/"$ +($=('=(/"$=2C7+&#"C".#$
/,FF)*".#"?$=2./-,'(.#$(-$#*,&.A."$?0$".$#(.#$8-"$7*2/-,#$C(K2*,#(,*"$XZ.#*)"'$S?$wY;$

Tableau 42 : Synthèse du cyclooctatriène 50l avec lʼényne 20l 

1a

50l

20l (3 éq.)
OTBS

OHO
O

H

OTBS
OTBS

5 mol% Pd(OAc)2, 
10 mol% PPh3
10 mol% CuI
i-Pr2NH

MW

O

O

OH

49l

OTBSOTBS
H

+ +

O

O

OH

OTBS

2l

$

"973GA) $19687819@)#h)
!A96AFA97)

:K0)NgO)
!A96AFA97)

>J0)NgO)
!A96AFA97)

?0)NgO)
!A96AFA97)
<01420)NgO)

u$ u$%$J$ull$á!$ ul$ ~S$ z$ Ñl$

S$ u$%$J$uwl$á!$ u|$ ue$ ||$ ze$

w$ S$%$J$uwl$á!$ #*(="'$ Ñ$ |z$ e~$

v$ w$%$J$ull$á!$ #*(="'$ e~$ ~$ ~v$

Z.$=2.=+-',2.$'-*$="$=('?$.2-'$(**,52.'$J$-.$*)'-+#(#$".=2*"$.2.$*".=2.#*)$(-7(*(5(.#$^$/(.'$ +"$=('$
/"$+3).A."$?K0?$-."$,**(/,(#,2.$/"$ubw$%$J$ull$á!$=2./-,#$J$-."$C(K2*,#)$/"$F"."'#*(/,&."$>J0$#(./,'$
8-3-."$ ,**(/,(#,2.$J$uwl$á!$=2./-,#$J$-."$C(K2*,#)$/"$ #*,&.A."$?0?$."$7"*C"##(.#$7('$/"$ *)(+,'"*$ +($
')8-".="$ *)(=#,2.."++"$@#*(-'o)+"=#*2=A=+,'(#,2.';$!"##"$')8-".="$'3"FF"=#-"$ "FF,=(="C".#$J$ull$á!?$
/2.=$="$."$'2.#$7('$+"'$7*27*,)#)'$'#*-=#-*(+"'$2-$)+"=#*2.,8-"'$/"$+3).A."$?K0$8-,$72'".#$7*21+&C";$
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D(.'$ ="$ =('?$ =2CC"$ /(.'$ +"$ =('$ /"$ +3).A."$ ?KM?$ .2-'$ '-99)*2.'$ 8-"$ +3)."*9,"$ /3(=#,5(#,2.$ /"$
+3)+"=#*2=A=+,'(#,2.$z$ 7(*$ +($B,(6.9$"'#$#*&'$)+"5)"$X@=%)C($u|eY;$Z++"$"'#$".=2*"$7+-'$)+"5)"$,=,$8-"$
/(.'$ +"$=('$7*)=)/".#$7-,'8-"$+"$=A==+22=#(#*,&."$:KM$($F,.(+"C".#$)#)$ ,'2+)$(5"=$-.$*"./"C".#$/"$
zl$É$(7*&'$-."$,**(/,(#,2.$/"$/"-O$%"-*"'$J$uwl$á!$X6(1+"(-$vu?$7(9"$u|lY;$

voie 1

voie 2

49l53l

50l

8!

6!

8!

OH
O

O

H

OH
O

O

H

O

O

H

OH

OTBS

OTBS

OTBS

OTBS
OTBSOTBS

OH
O

O

OTBS
OTBS

 

Schéma 156 : Mécanisme réactionnel de la cascade avec lʼényne 20l 

62-#"F2,'?$J$ +($/,FF)*".="$/"$ +3"O"C7+"$7*)=)/".#$2Ö$ +3).A."$ ".9(9)$ "'#$ +3).A."$?KM?$ +3,**(/,(#,2.$J$
uwl$á!$.3($7('$7"*C,'$/"$C"."*$C(K2*,#(,*"C".#$(-$7*2/-,#$#%"*C2/A.(C,8-"$:K0;$

!"F" @-%-6.&,72,3+*-+./-.*'&,,'.*''%'(A/6.+63+(*(36.9QGN&.

%,:,-, $2@/26A)3G2/78199A00A)2cA/)0TG9.9A)?K4)

03).A."$ '-1'#,#-)$7(*$ -.$ (+=22+$ (++A+,8-"$ #"*#,(,*"$ +,1*"$?K4$ "'#$ )#-/,)$ 7(*$ +($ '-,#"$ /(.'$ +($ =('=(/"$
*)(=#,2.."++"$ 5,'(.#$ J$ C"."*$ (-$ =A=+22=#(#*,&."$ :K4) X6(1+"(-$vwY;$ 0"'$ *)'-+#(#'$ /"'$ #*(5(-O$
7*)=)/".#'$ '2.#$ *(77"+)'$/(.'$ +"'$ ".#*)"'$u$ "#$ S;$ 03,**(/,(#,2.$/(.'$ +"'$ =2./,#,2.'$27#,C(+"'$/3-."$
%"-*"$J$ull$á!$($C".)$(-O$=2C72')'$:K4?$>J4$"#$?4$(5"=$+"'$*"./"C".#'$*"'7"=#,F'$/"$z?$|Ñ$"#$S|$É;$$

[2-'$.2-'$',#-2.'$,=,$/(.'$+"$&*).#$"#$-.$"''(,$/3,**(/,(#,2.$/3-."$%"-*"$J$uwl$á!$"'#$(+2*'$"FF"=#-);$4+$
7"*C"#$ /3,'2+"*$ +"$ =A=+22=#(#*,&."$ :K4$ (5"=$ -.$ *"./"C".#$ /"$ zu$É$ XZ.#*)"$ SY;$ 0"'$ 7*2/-,#'$
'"=2./(,*"'$#*,&.A."$?4$"#$F"."'#*(/,&."$>J4$'2.#$(+2*'$21'"*5)'$J$+3)#(#$/"$#*(="';$

4+$ "'#$ ,.#)*"''(.#$ /"$ =2C7(*"*$ ="$ *)'-+#(#$ (5"=$ -.$ (-#*"$ "''(,$ "FF"=#-)$ /(.'$ +"$ =%(7,#*"$ 444?$ -."$
,**(/,(#,2.$/"$/"-O$%"-*"'$J$ull$á!$($C".)$'"-+"C".#$(-$ =A=+22=#(#*,&."$:K4$"#$(-$ F"."'#*(/,&."$
>J4$(5"=$+"'$*"./"C".#'$*"'7"=#,F'$/"$~w$"#$Sv$É$XZ.#*)"$wY;$[2#*"$=%2,O$/3,**(/,(#,2.$/3-."$%"-*"$J$
uwl$á!$ +2*'8-"$+"$F"."'#*(/,&."$>J4$"'#$C(K2*,#(,*"$/(.'$+"'$=2./,#,2.'$27#,C,')"'$X&*).#Y$"'#$5(+,/)$
/(.'$="##"$)#-/";$
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Tableau 43 : Synthèse du cyclooctatriène 50b avec lʼényne 20b 

1a
20b 3 éq.

50b

O
O

OH

H

OH

HO OH
5 mol% Pd(OAc)2, 

10 mol% PPh3
10 mol% CuI
i-Pr2NH

MW 2b

O

O

OH

HO

++

O

O

OH

H

49b

OHOH
H

 
"973GA) $19687819@)#h) !A96AFA97):K4)NgO) !A96AFA97)>J4)NgO) !A96AFA97)?4)NgO)

u$ u$%$J$ull$á!$ z$ |Ñ$ S|$

S$ u$%$J$uwl$á!$ zu$ #*(="'$ #*(="'$

w$ S$%$J$ull$á!$ ~w$ Sv$ l$

[2-'$ 72-52.'$ =2C7(*"*$ ="$ =('$ (5"=$ +($ =('=(/"$ *)(=#,2.."++"$ 2Ö$ +3).A."$ ".9(9)$ =2C72*#"$ -."$
F2.=#,2.$ (+=22+$ 7*,C(,*"?$ +3).A."$ ?KM$ X=F;$ 6(1+"(-$vu?$ 7(9"$ u|lY;$ M7*&'$ -."$ %"-*"$ /3,**(/,(#,2.$ J$
uwl$á!?$+"$F"."'#*(/,&."$>JM$"'#$".=2*"$7*)'".#$"#$+"$=A=+22=#(#*,&."$"'#$,'2+)$(5"=$-.$*"./"C".#$/"$
|l$É;$D"-O$%"-*"'$/3,**(/,(#,2.$J$uwl$á!$'2.#$.)="''(,*"'$72-*$8-"$+"$7*2/-,#$#%"*C2/A.(C,8-"$'2,#$
+"$'"-+$F2*C);$<(+9*)$+"$9*2-7"C".#$=A=+27".#(.2+$".$72',#,2.$(++A+,8-"?$+"$=A=+22=#(#*,&."$:K4$"'#$+"$
'"-+$7*2/-,#$F2*C)$(-$12-#$/3-."$%"-*"$J$uwl$á!;$$

D"$CjC"$8-"$/(.'$ +($'A.#%&'"$p$2."b72#$q$/"$F"."'#*(/,&."$>J4?$="$9*2-7"C".#$=A=+27".#(.2+$".$
72',#,2.$ (++A+,8-"$ .3($ 7('$ /3,.F+-".="$ '-*$ +3"FF,=(=,#)$ /"$ +($ 'A.#%&'"$ /"$ =A=+22=#(#*,&."$ :K4;$ 4+$ "'#$
,.#)*"''(.#$ C(,.#".(.#$ /"$ 52,*$ ="$ 8-"$ /2.."*($ +3"''(,$ /"$ 'A.#%&'"$ /"$ =A=+22=#(#*,&."$ :K/$ (5"=$
+3).A."$?K/$=2C72*#(.#$-.$=A=+2%"O(.2+$".$72',#,2.$(++A+,8-";$

%,:,?, $2@/26A)3G2/78199A00A)2cA/)0TG9.9A)?K/)

03).A."$ '-1'#,#-)$ 7(*$ -.$ (+=22+$ (++A+,8-"$ #"*#,(,*"$ +,1*"$?K/$ "'#$ 7(*$ +($ '-,#"$ )#-/,)$ /(.'$ +($ =('=(/"$
*)(=#,2.."++"$5,'(.#$J$C"."*$(-$=A=+22=#(#*,&."$:K/)X6(1+"(-$vvY;$)

Tableau 44 : Synthèse du cyclooctatriène 50c avec lʼényne 20c 

O

O

OH

H

49c

OHOH
H

50c

O
O

OH

H
HO OH

1a
20c 3 éq.

OH

5 mol% Pd(OAc)2, 
10 mol% PPh3 
10 mol% CuI
i-Pr2NH

MW

+

2c

O

O

OH

HO

+

 

"973GA) $19687819@)#h) !A96AFA97):K/)NgO) !A96AFA97)>J/)NgO) !A96AFA97)?/)NgO)

u$ u$%$J$ull$á!$ u|$ $è$Sl$ |e$

S$ u$%$J$uwl$á!$ Se$ l$ ev$

w$ w$%$J$ull$á!$ |u$ #*(="'$ wl$
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0"'$ *)'-+#(#'$ /"'$ #*(5(-O$ 7*)=)/".#'$ '2.#$ *(77"+)'$ /(.'$ +3".#*)"$ u$^$ 0"'$ *"./"C".#'$ ".$
=A=+22=#(#*,&."$ :K/$ "#$ #*,&.A."$ ?/$ '3)+&5".#$ *"'7"=#,5"C".#$ J$ u|$ "#$ |e$É?$ ="$ 8-,$ *"7*)'".#"$ -.$
*(772*#$/"$Suo~Ñ$".$F(5"-*$/-$#*,&.A."$?/;$$

[2-'$.2-'$',#-2.'$,=,$/(.'$+"$&*).;?$2Ö$+"$7*2/-,#$C(K2*,#(,*"$J$+3,''-"$/"$+3,**(/,(#,2.$*)F)*".="$/3-."$
%"-*"$J$ull$á!$"'#$+"$#*,&.A."$?/;$D"$CjC"$8-"$/(.'$+"$=('$/"$+3)#-/"$(5"=$+3).A."$?KS$X6(1+"(-$wÑ?$
7(9"$uvzY?$-.$7*"C,"*$"''(,$($/3(12*/$)#)$"FF"=#-)$J$uwl$á!$7"./(.#$-."$%"-*"$"#$+"'$*"./"C".#'$".$
=A=+22=#(#*,&."$:K/)"#$#*,&.A."$?/$(-9C".#".#$*"'7"=#,5"C".#$J$Se$"#$ev$É;$0"$*(772*#$"'#$#2-K2-*'$
".$F(5"-*$/-$#*,&.A."$?/?$,+$7(''"$J$SÑo~u$".$F(5"-*$/-$#*,&.A."$?/;$$

N,.(+"C".#?$=3"'#$ +($/"-O,&C"$'#*(#)9,"$/3,**(/,(#,2.$7+-'$/2-="$/"$#*2,'$%"-*"'$J$ull$á!$8-,$7"*C"#$
/321#".,*$ -.$ *"./"C".#$ C(O,C-C$ /"$ |u$É$ ".$ =A=+22=#(.2x/"$ :K/$ XZ.#*)"$ wY;$ 0"$ #*,&.A."$ ?/$ "'#$
".=2*"$F2*C)$(5"=$-.$*"./"C".#$/"$wl$É;$

[2-'$ 72-52.'$ =2C7(*"*$ +"'$ *)'-+#(#'$ /"$ +($ =('=(/"$ *)(=#,2.."++"$ 7*)=)/".#"$ (5"=$ +3).A."$ ?K4$
=2C72*#(.#$-.$=A=+27".#(.2+$/(.'$+"'$CjC"'$=2./,#,2.'$/3,**(/,(#,2.;$:*".2.'$+3"O"C7+"$/"$+3".#*)"$
S$ /-$ 6(1+"(-$vw$ X7(9"$ u|wY;$ M7*&'$ -."$ %"-*"$ /3,**(/,(#,2.$ J$ uwl$á!?$ +"$ C",++"-*$ *"./"C".#$ ".$
=A=+22=#(#*,&."$ :K4) "'#$ 21#".-?$ ,+$ '3)+&5"$ J$ zu$É?$ (+2*'$ 8-"$ ="+-,$ ".$ =A=+22=#(#*,&."$ :K/) '3)+&5"$
'"-+"C".#$ J$ Se$É$/(.'$ +"'$CjC"'$ =2./,#,2.'$ X6(1+"(-$vv?$ Z.#*)"$ SY;$ 03(K2-#$ /3-.$ '"-+$ =(*12."$ ".$
72',#,2.$ (++A+,8-"$ ($ -."$ F2,'$ /"$ 7+-'$ -."$ =2.')8-".="$ ,C72*#(.#"$ '-*$ +"$ *"./"C".#$ ".$ =2C72')$
'2-%(,#);$

M7*&'$ +3)#-/"$/"$+($'A.#%&'"$p$2."b72#$q$/"$F"."'#*(/,&."'$/"$#A7"$>J$"#$(7*&'$=2C7(*(,'2.$(5"=$+($
'A.#%&'"$/"'$ F"."'#*(/,&."'$/"$7*"C,&*"$9).)*(#,2.$/"$ #A7"$:$ X!%(7,#*"$ 4?$ @=%)C($ve?$7(9"$wzY$ ew?$
.2-'$ (52.'$ =2.=+-$ 8-"$ ="#$ ).A."$?K/$ ,.%,1"$ +3"FF,=(=,#)$ /"$ +($ =('=(/"$ *)(=#,2.."++"?$ C(,'$ 7('$ (-O$
.,5"(-$/"'$)+"=#*2=A=+,'(#,2.'?$8-,$'2.#$"FF,=(="'$72-*$F2*C"*$+"$F"."'#*(/,&."$:/;$$

!"##"$ (FF,*C(#,2.$ "'#$ ".$ (==2*/$ (5"=$ +"'$ *)'-+#(#'$ 21#".-'$ (5"=$ +3).A."$ ?K6$ =2C72*#(.#$ -.$
9*2-7"C".#$ 0&+b'()1-#A+"$ ".$ 72',#,2.$ (++A+,8-"?$ 8-,$ *"7*)'".#"$ -.$ 9*2-7"C".#$ ".=2*"$ 7+-'$
".=2C1*);$0"$*"./"C".#$".$F"."'#*(/,&."$:6$'3)+&5"$J$ew$É;$

[2-'$ '-772'2.'$ (+2*'$ 8-"$ /(.'$ ="##"$ .2-5"++"$ =('=(/"$ *)(=#,2.."++"?$ +"'$ ).A."'$ #*&'$ ".=2C1*)'$
?K/;6$9j.".#$+3(//,#,2.$/-$/"-O,&C"$)8-,5(+".#$/3).A."$X@=%)C($u|~Y;$

O

O

OH

Pd
L2

OH

OH

H

2d
52d 
ou 
50d

$

 Schéma 157 : Intermédiaire réactionnel de la réaction de Straus  

Z.$ "FF"#?$ 72-*$ +3).A."$ ?K/$ =2C72*#(.#$ -.$ =A=+2%"O(.2+$ ".$ 72',#,2.$ (++A+,8-"?$ +"$ 7*21+&C"$ 7"-#$ '"$
',#-"*$ (-$ .,5"(-$ /"$ +($ *)(=#,2.$ /"$ @#*(-'$ 7-,'8-"$ /(.'$ +"'$ #*2,'$ "''(,'$ *)(+,')'$ XZ.#*)"'$ ubwY?$ +"$
#*,&.A."$ .3(A(.#$ 7('$ "FF"=#-)$ +($ *)(=#,2.$ /3(//,#,2.$ /3).A."$ "'#$ ,'2+)$ (5"=$ -.$ *"./"C".#$ =2C7*,'$
".#*"$wl$"#$ev$É;$

                                                
63 Hulot, C.; Blond, G.; Suffert, J., J. Am. Chem. Soc. 2008, 130. 
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!"J" $,-&'/)(,-.

%,D,-, $19/0Q@819)@Q3)02)FG7S16A)

0321K"=#,F$ /"$ 'A.#%)#,'"*$ /"'$ =A=+22=#(#*,&."'$ /"$ #A7"$ :K$ /"$ .2-5"++"$ 9).)*(#,2.?$ ".$ -."$ )#(7"$ J$
7(*#,*$/"$+3(+=22+$7*27(*9A+,8-"$-2)($)#)$(##",.#$(5"=$/,FF)*".#'$).A."'$/"$#A7"$?K;$

M7*&'$(52,*$C,'$(-$72,.#$+"'$=2./,#,2.'$*)(=#,2.."++"'$72-*$+($'A.#%&'"$p$2."b72#$q$/"$F"."'#*(/,&."'$
/"$ #A7"$ >J?$ .2-'$ (52.'$ ".5,'(9)$ 8-3-.$ (772*#$ '-77+)C".#(,*"$ /3)."*9,"$ /"5*(,#$ 7"*C"##*"$ /"$
=2./-,*"$7*)F)*".#,"++"C".#$(-O$7*2/-,#'$#%"*C2/A.(C,8-"'$/"$+($=('=(/"$*)(=#,2.."++"$/"$#A7"$:K;$
[2-'$(52.'$7-$(,.',$(==)/"*$J$/"$.2-5"(-O$'A'#&C"'$72+A=A=+,8-"'$=2C7+"O"'$ebvbz$/"$#A7"$:K$(7*&'$
C2/,F,=(#,2.$/"'$7(*(C&#*"'$/3,**(/,(#,2.$'2-'$C,=*2b2./"'?$(5"=$/"'$*"./"C".#'$#*&'$'(#,'F(,'(.#'$
=2C7*,'$".#*"$u|$"#$Ñz$É$X@=%)C($u|zY;$4+'$'2.#$(,.',$21#".-'$".$7*)'".="$/3-.$"O=&'$/3).A."$?K$/"$
w$)8-,5(+".#'?$ |$C2+É$/"$:/XBM=YS?$ ul$C2+É$/"$::%w$"#$ul$C2+É$/"$!-4$/(.'$ +($/,,'27*27A+(C,."?$
'2-'$,**(/,(#,2.$C,=*2b2./"';$

4+'$'2.#$'A.#%)#,')'$J$7(*#,*$/3).A."'$/"$#A7"$?K$72'')/(.#$/,FF)*".#"'$F2.=#,2.'$=%,C,8-"'$#"++"'$8-"$
/"'$).A."'$(+,7%(#,8-"'$?KA;S?$(*2C(#,8-"$?Kn$2-$=2C72*#(.#$/"'$F2.=#,2.'$)#%"*'$',+A+)'$(++A+,8-"'$
?K0?$%A/*2OA+"'$".$72',#,2.$(++A+,8-"?$/"$#A7"$7*,C(,*"$?KM$2-$#"*#,(,*"$?K4;/;$$

R1

20 (3 eq.)

50

O
O

OH

R1
R1

H

R2

R2
R2

OH

Br

O

O

5 mol% Pd(OAc)2, 
10 mol% PPh3, 10 mol% CuI

i-Pr2NH
MW 1-3 h à 100 - 130 °C

15 - 98 %

1a

$

Schéma 158 : Conditions réactionnelles de la synthèse « one-pot » de polycycles 6-4-8 de type 
50 

%,D,?, $1F52328@19)6A@)68UUG3A97@)/2@)6A)U8<Q3A)14@A3cG@)

D(.'$ +($ 'A.#%&'"$ p$2."b72#$q$ /"$ =A=+22=#(#*,&."$/"$ #A7"$:K?$ +3)#(1+,''"C".#$ /"$ =2./,#,2.'$ -.,8-"'$
/3,**(/,(#,2.$'2-'$=2./,#,2.'$C,=*2b2./"'$."$.2-'$7(*(,''(,#$7('$*)(+,'(1+"$)#(.#$/2..)$8-3(7*&'$-."$
,**(/,(#,2.$ *)F)*".="$ /3-."$ %"-*"$ J$ ull$á!?$ /,FF)*".#'$ =('$ /"$ F,9-*"'$ '2.#$ =2.'#(#)';$ [2-'$ (52.'$
".5,'(9)$/"'$=2./,#,2.'$/3,**(/,(#,2.$7*27*"'$J$=%(8-"$=('?$8-,$'2.#$1*,&5"C".#$*(77"+)'$,=,$^$

! $*).#.^$',$/(.'$+"'$=2./,#,2.'$27#,C(+"'$/"$'A.#%&'"$p$2."b72#$q$/"$F"."'#*(/,&."$/"$#A7"$>J?)
+"$7*2/-,#$C(K2*,#(,*"$"'#$1,".$="+-,$(##"./-?$-."$,**(/,(#,2.$J$uwl$á!$"'#$C".)";$

! $*).9.[.',$/(.'$+"'$=2./,#,2.'$27#,C(+"'$/"$'A.#%&'"$p$2."b72#$q$/"$F"."'#*(/,&."$/"$#A7"$>J?)
+"$ 7*2/-,#$ C(K2*,#(,*"$ "'#$ /)KJ$ +"$ =A=+22=#(#*,&."$ /"$ #A7"$ :K?$ ".$ 7*)'".="$ /"$ '-1'#*(#$ -2$
(7*&'$ -."$%"-*"$/3,**(/,(#,2.$ J$ ull$á!$ +"$ 7*2/-,#$C(K2*,#(,*"$ "'#$ /)KJ$ +"$ =A=+22=#(#*,&."$/"$
#A7"$:K?$".$7*)'".="$/"$'-1'#*(#$-2?$+"$1-#$"'#$',C7+"C".#$/3(-9C".#"*$ +($=2.5"*',2.;$V."$
,**(/,(#,2.$/"$Sbw$%"-*"'$J$ull$á!$"'#$=2./-,#";$

! $*).;.[.',$/(.'$+"'$=2./,#,2.'$27#,C(+"'$/"$'A.#%&'"$p$2."b72#$q$/"$F"."'#*(/,&."$/"$#A7"$>J?)
+"$ 7*2/-,#$ C(K2*,#(,*"$ "'#$ +"$ #*,&.A."$ ,.#"*C)/,(,*"$ /"$ #A7"$ ??$ +"'$ /"-O$ #A7"'$ /3,**(/,(#,2.$
'2.#$9).)*(+"C".#$#"'#)"';$

0"'$*)'-+#(#'$/"$="##"$)#-/"$'2.#$C(,.#".(.#$*)7"*#2*,)'$7(*$&*)$^$

! $*).#.^$,+$*(''"C1+"$+"'$=('$/3)#-/"$/"'$).A."'$?KU?$?KM?$?K0$"#$?K4$XN,9-*"$ezY;$03,**(/,(#,2.$J$
uwl$á!$C&."$F,.(+"C".#$/"$C(.,&*"$C(K2*,#(,*"$(-O$7*2/-,#'$#%"*C2/A.(C,8-"'$:KU?$:KM$"#$



!>M:46]Z$4Q$^$@\[6>Z@Z$p$B[Zb:B6$q$DZ$!\!0BB!6M6]4Z[Z@$

156 

:K4$(5"=$/"'$*"./"C".#'$=2C7*,'$".#*"$zl$"#$Ñz$É;$0"$=A=+22=#(#*,&."$:K0$"'#$ ,'2+)$(5"=$-.$
*"./"C".#$/"$u|$É$"#$="$=('$F"*($+321K"#$/3-."$/,'=-'',2.$-+#)*,"-*";$

O
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H

OH O
O

H

OH
OH

OH O
O

OH

OH

H
HO

98 %
50f

30 min 130 °C

81 %
50b

1 h 130 °C

80 %
50k

2 h 130 °C

O
O

H

OTBS
OTBS

OH

15 %
50l

1 h 130 °C  
Figure 68 : Cyclooctatriène 50 synthétisés après irradiation à 130 °C 

! $*). 9.^$ ,+$ *(''"C1+"$ +"'$ =('$ /3)#-/"$/"'$ ).A."'$?KA$ "#$?Kn$ XN,9-*"$eÑY;$ 0"'$ =A=+22=#(#*,&."'$
:KA$"#$:Kn$'2.#$,'2+)'$".$#(.#$8-3-.,8-"$7*2/-,#$/"$+($*)(=#,2.$(5"=$/"'$*"./"C".#'$=2C7*,'$
".#*"$ez$"#$~S$É;$$

O
O

H

5
5

OH

72 %
50e

3 h 100 °C

O
O

H

OH

68 %
50j

3 h 100 °C $

Figure 69 : Cyclooctatriène 50 synthétisés après irradiation de trois heures à 100 °C 

! $*).;.^$,+$*(''"C1+"$+"'$=('$/3)#-/"$/"'$).A."'$?KS$"#$?K/$XN,9-*"$~lY;$4=,?$7+-',"-*'$=2./,#,2.'$
2.#$ )#)$ "C7+2A)"'$ "#$ =3"'#$ -."$ ,**(/,(#,2.$ /"$ Sbw$ %"-*"'$ J$ ull$á!$ 8-,$ ($ )#)$ +($ 7+-'$
7"*F2*C(.#";$ 0"'$ =A=+22=#(#*,&."'$ 5,')'$ :KS$ "#$ :K/$ '2.#$ ,'2+)'$ (5"=$ /"'$ *"./"C".#'$ /"$
|u$b$~~$É$"#$(==2C7(9.)'$/"'$#*,&.A."'$?S$"#$?/$21'"*5)'$(5"=$/"'$*"./"C".#'$/"$Sl$b$wl$É;$
:(*$ (,++"-*'?$ !"'$ /"-O$ ).A."'$?KS$ "#$?K/$ .32.#$ 7('$ 7"*C,'$ /3(##",./*"$ +"$ F"."'#*(/,&."$/"$
#A7"$>J$/(.'$ +3)#-/"$7*)=)/".#"$"#$-.$/2-#"$(5(,#$)#)$)C,'$'-*$ +"-*$=(7(=,#)$J$"FF"=#-"*$ +($
*)(=#,2.$/"$@#*(-'$.2#(CC".#;$D(.'$ +"$=('$/"$+($'A.#%&'"$/"$=A=+22=#(#*,&."$/"$#A7"$:K?$ +($
*)(=#,2.$/"$@#*(-'$"'#$7+-'$"FF,=(=";$

O
O

H
HO

OH

OHO
O

H

OH

51 %
50c

3 h 100 °C

77 %
50h

2 h 100 °C
$

Figure 70 : Cyclooctatriène 50 synthétisés appartenant au cas 3 

! $*).06.'41-%-6.9Q5.^$!"$=('$(77(*#,".#$J$ +($F2,'$J$ +($',#-(#,2.$#$"#$9$"#$(7*&'$7+-',"-*'$"''(,'$
=3"'#$F,.(+"C".#$-."$,**(/,(#,2.$/3-."$%"-*"$J$uul$á!$8-,$"'#$"FF,=(="$XN,9-*"$~uY;$
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O
O

H

Ph
Ph

2

2

OH

59 %
50g

1 h 110 °C $

Figure 71 : Cas de lʼényne 20g 

M,.',?$ .2-'$ 72-52.'$ )#(1+,*$ -."$ .2-5"++"$ +,'#"$ /"'$ ).A."'$ /"$ #A7"$ ?K$ 72-*$ +"'8-"+'$ +($ ')8-".="$
*)(=#,2.."++"$@#*(-'o)+"=#*2=A=+,'(#,2.$z$o)+"=#*2=A=+,'(#,2.$e$$"'#$"FF,=(="$X6(1+"(-$v|Y;$

Tableau 45 : Enynes efficaces dans la séquence réactionnelle Straus/électrocyclisation 
8$ /électrocyclisation 6$  

"9.9A@)6A)7.5A)?K) 52<A)3GUG3A9/A)

20f OTBS20lOH20k 20b OH $

!%(7,#*"$444$

7(9"$ul~?$uuz?$uSl?$
uS|?$$

Ph
20e

5
Ph20g 20j $

!%(7,#*"$4Q$

7(9"$uv|?$uv~?$uvz$

20c OH20h $

!%(7,#*"$4Q$

7(9"$uv~?$u|w$

D"'$ =2./,#,2.'$ /"$ C,'"$ ".$ i-5*"$ *"+(#,5"C".#$ ',C7+"'$ "C7+2A(.#$ .2#(CC".#$ -.$ '2+5(.#$ "#$ /"'$
=(#(+A'"-*'$ =2-*(CC".#$ -#,+,')'$ 2.#$ (,.',$ 7"*C,'$ ".$ C2,.'$ /"$ #*2,'$ %"-*"'$ "#$ J$ /"'$ #"C7)*(#-*"'$
/3,**(/,(#,2.$,.F)*,"-*"'$J$uwl$á!$/"$=2./-,*"$J$/,FF)*".#'$72+A=A=+"'$F-',2..)'$ebvbz$/"$#A7"$:K$(5"=$
/"'$*"./"C".#'$=2C7*,'$".#*"$|u$"#$Ñz$É$',$+32.$"O="7#"$+"$=('$/"$+3).A."$?K0$XN,9-*"$ez$J$N,9-*"$~uY;$$

%,D,=, [8F8727819@)6A)02)FG7S16A)

:(*$/,5"*'"'$C)#%2/"'$/3,**(/,(#,2.$/"$wl$C,.$J$ #*2,'$%"-*"'?$J$/"'$ #"C7)*(#-*"'$ =2C7*,'"'$ ".#*"$
ull$ "#$ uwl$á!?$ .2-'$ '2CC"'$7(*5".-'$ J$ F2*C"*$ +"$ =A=+22=#(#*,&."$/"$ #A7"$:K$ ".$ #(.#$ 8-"$7*2/-,#$
C(K2*,#(,*"$/"$+($*)(=#,2.$/(.'$ #2-'$ +"'$=('$7*)5-'$(-$/)7(*#$(5"=$-.$*"./"C".#$'-7)*,"-*$J$|l$É?$
'(-F$="+-,$/"$+3).A."$',+A+)$?K0;$

1a
20l 3 éq.

15 %
50l

O
O

OH

H

OTBS

OTBS
OTBS

5 mol% Pd(OAc)2, 
10 mol% PPh3, 10 mol% CuI

i-Pr2NH
MW 1 h à 130 °C

+ 55 % 2l + 16 % 49l

 
Schéma 159 : Echec de la synthèse du cyclooctatriène 50l en tant que produit majoritaire 

!"$*)'-+#(#$"'#$/3(-#(.#$7+-'$'-*7*".(.#$8-"$+"$F"."'#*(/,&."$>J0$($)#)$'A.#%)#,')$(5"=$-.$*"./"C".#$
/"$~S$É$/(.'$ +"'$=2./,#,2.'$27#,C(+"'$/"$ +($ 'A.#%&'"$/"$ F"."'#*(/,&."';$!"$ *)'-+#(#$ ,./,8-"$8-"$ +($
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*)(=#,2.$ /"$ @#*(-'$ "'#$ 7"*F2*C(.#"?$ (,.',$ 8-"$ +($ ')8-".="$ /"$ *)(=#,2.'$ )+"=#*2=A=+,8-"'$ z$$ "#$ e$;$
[2-'$ 7*272'2.'$ 7(*$ =2.')8-".#$ 8-"$ +3)."*9,"$ /3(=#,5(#,2.$ .)="''(,*"$ J$ +3)+"=#*2=A=+,'(#,2.$ z$$
C".(.#$ (-$ =A=+22=#(#*,&."$:K0$ "'#$ #*&'$ )+"5)";$ B-$ (+2*'$ 8-"$ +"$ F"."'#*(/,&."$ "'#$ #*&'$ '#(1+"$ "#$ ."$
*)(9,#$7('$/(.'$+($')8-".="$*)#*2$e$o*)#*2$z$oz$;$

D(.'$#2-'$+"'$(-#*"'$=('?$ +"$=A=+22=#(#*,&."$/"$#A7"$:K$"'#$+"$7*2/-,#$C(K2*,#(,*"$/"$+($*)(=#,2.;$!"=,$
.2-'$ C2.#*"$ 8-"$ C,'$ J$ 7(*#$ +3).A."$ ?K0?$ +"'$ ).A."'$ "FF,=(="'$ /(.'$ +($ 'A.#%&'"$ p$2."b72#$q$ /"$
F"."'#*(/,&."'$>J$+"$'2.#$)9(+"C".#$/(.'$+($'A.#%&'"$p$2."b72#$q$/"$=A=+22=#(#*,&."'$:K;$

%,D,>, $1F52328@19)2cA/)02)0877G327Q3A)

n$.2#*"$=2..(,''(.="?$+($'"-+"$C)#%2/"$7"*C"##(.#$/3(==)/"*$J$/"'$72+A=A=+"'$=2./".')'$ebvbz$($)#)$
/)=*,#"$7(*$+3)8-,7"$/"$d,._+"*$".$uÑÑu;SSv$Z++"$=2.','#"$J$,**(/,"*$+"$=A=+22=#&."$%b,-$'2-'$-."$+(C7"$
J$C"*=-*"$"#$7(*$*)(=#,2.$7%2#2=%,C,8-"?$ +"$72+A=A=+"$ebvbz$ %b,?$"'#$'A.#%)#,')$(5"=$-.$*"./"C".#$
/"$zS$É$X@=%)C($uelY;$

OO

O

O

H

H

IV.1 IV.2

h!

CH3CN/Me2CO
2 h à 0°C

82 %

O

O

$

Schéma 160 : Méthode décrite dans la littérature de synthèse de polycycle 6-4-8 

!"##"$ C)#%2/"$ "'#$ "FF,=(="?$ C(,'$ ,+$ F(-#$ (52,*$ 'A.#%)#,')$ +"$ =A=+"$ J$ %-,#$ =(*12."'$ (-$ 7*)(+(1+"?$
=2.#*(,*"C".#$ J$ +($ '#*(#)9,"$ 8-"$.2-'$ (52.'$ /)5"+277)"?$ 2Ö$ +"'$ =A=+22=#(.2x/"'$:K$ '2.#$ F2*C)'$ J$
7(*#,*$/3-.$'-1'#*(#$*"+(#,5"C".#$',C7+"$-2$"#$(5"=$/"'$*"./"C".#'$72-5(.#$(##",./*"$Ñz$É;$

:(*$ (,++"-*'?$ .2-'$ (52.'$ 5-$/(.'$ +"$ =%(7,#*"$ 4$ 8-"$7+-',"-*'$C)#%2/"'$ 7"*C"##".#$ /"$C"."*$ J$ /"'$
'A'#&C"'$ 1,=A=+,8-"'$ zbe$ "C7+2A(.#$ /"'$ C)#(-O$ =2CC"$ +"$ #,#(.";Ñu$ !"#$ "O"C7+"$ "'#$ *(77"+)$ ,=,$
X@=%)C($wuY;$ 0($ *)(=#,2.$ /"$ =2-7+(9"$ /"$ <=<-**A$ 7"*C"#$ /3"FF"=#-"*$ -."$ =A=+,'(#,2.$
,.#*(C2+)=-+(,*"$/-$=)#2b"'#"*$%;-K-;$$

R

O O

OEt R

O

TiCl3, LiAlH4, Et3N

DME
52 %

I-101 I-102 $

Schéma 161 : Couplage de McMurry permettant lʼaccès à des cyclooctanones 

V.$(-#*"$#A7"$/"$1,=A=+"$ebz$"'#$7*)7(*)$7(*$C)#(#%&'"$=A=+,'(.#"$7(*$G*-11'$&%4"2<$X@=%)C($wwY;Ñw$

H

OTES

H

OTESRuCl
Cl PCy3

Ph

PhPCy3

5 mol%

PhH, 4 h à 25 °C
75 %

I-105 I-106 $

Schéma 162 : Métathèse cyclisante utilisée pour conduire à des cyclooctanoïdes 

Z.F,.?$ /"'$ C)#%2/"'$ /"$ =A=+,'(#,2.$ *(/,=(+(,*"'$ 2.#$ )#)$ /)5"+277)"'$ 7(*$ +3)8-,7"$ /"$ :(##"./".$
C".(.#$(-O$=A=+"'$I$"#$!$/"'$#(O(."'$X@=%)C($uewY;ÑS$

                                                
224 Winkler, J. D.; Hong, B. C.; Hey, J. P.; Williard, P. G., ibid.1991, 113. 
91 McMurry, J. E.; Miller, D. D., ibid.1983, 105. 
93 Miller, S. J.; Kim, S. H.; Chen, Z. R.; Grubbs, R. H., ibid.1995, 117. 
92 J. Houldsworth, S.; Pattenden, G.; C. Pryde, D.; M. Thomson, N., J. Chem. Soc., Perkin Trans. 1 1997. 
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Bu3SnH
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I-103 I-104
 

Schéma 163 : Accès aux cycles A et B des taxanes cyclisation radicalaire 

[2#*"$C)#%2/"$7"*C"#$(,.',$/321#".,*$/"'$72+A=A=+"'$-.,8-"'$*"+(#,5"C".#$#"./-'$ebvbz$7(*$-."$52,"$
/"$ 'A.#%&'"$ ',C7+"$ "#$ (5"=$ /"'$ *"./"C".#'$ (-'',$ )+"5)'$ 8-"$ 72-*$ +"'$ C)#%2/"'$ /)=*,#"'$ /(.'$ +($
+,##)*(#-*"?$8-,$7"*C"##".#$/321#".,*$72+A=A=+"'$(.(+29-"'$/"$#A7"$zbe$2-$ebzbe;$

D"$ 7+-'?$ ="##"$ C)#%2/"$ 7"*C"#$ /"$ /321#".,*$ +3,'2C&*"$ =A=+22=#(#*,&."?$ 8-,$ ."$ *)(+,'"$ 7('$
+3)+"=#*2=A=+,'(#,2.$e$$C".(.#$(-$1,=A=+"$vbe$9).)*(+"C".#$21'"*5)$XN,9-*"$SvY;$

R
R

R

R R

R
8!

conrotatoire

6!

disrotatoire

H

H  
Figure 72 : Equilibre du cyclooctatriène avec son isomère bicyclique 

44; !A=+22=#(#*,&."'$F-',2..)'$~bvbz$

!!"#" !-+3,0/&+(,-.

0321K"=#,F$ '-,5(.#$ /"$ .2#*"$ #*(5(,+$ "'#$ /"$ /)5"+277"*$ /"'$ =2./,#,2.'$ *)(=#,2.."++"'$ /"$ 'A.#%&'"$
p$2."b72#$q$ /"$ 72+A=A=+"'$ =2C7+"O"'$ /"$ #A7"$ =A=+22=#*(#*,&."$ D=$ "#$ F"."'#*(/,&.") D:) J$ 7(*#,*$ /"$
+3(+=22+$7*27(*9A+,8-"$D-2$=2C72*#(.#$-.$C2#,F$=A=+2%"7#&."$X@=%)C($uevY;$

O

O

61a

Br

OH
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OH
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+
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20 (3 eq.)
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Schéma 164 : Synthèse one-pot de polycycles fusionnés 7-4-8 

!"'$ #*(5(-O$ F2.#$ '-,#"$ (-O$ *)'-+#(#'$ /-$ D*;$ !(#%"*,."$ >-+2#$ =2.="*.(.#$ +($ 'A.#%&'"$ /"$ 72+A=A=+"'$
F-',2..)"'$ ~bvbz$ /"$ #A7"$ --$ X@=%)C($ue|Y;uSl$ 4+'$ 2.#$ )#)$ 21#".-'$ /(.'$ +"'$ =2./,#,2.'$ /"$
'"C,b%A/*29).(#,2.$/"$+($#*,7+"$+,(,'2.$/"'$#*,&.A."'$/"$#A7"$-K;$$

                                                
120 Hulot, C.; Amiri, S.; Blond, G.; Schreiner, P. R.; Suffert, J., J. Am. Chem. Soc. 2009, 131. 
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1.0 éq. Ni(OAc)2,
1.0 éq. NaBH4

eda, H2, EtOH,
t.a., ! 12 h

10
R

O

O OH

11

H

OH

R

O

O

a R = C(CH3)2OH,
b R = c-(CH2)5OH, 
c R = c-(CH2)6OH, 
d R = C(i-Bu)2OH, 
e R = (CH2)5CH3, 
f  R = (CH2)2Ph, 
g R = CH2OH,

77 %
81 %
81 %
88 %
63 %
76 %
59 %

69
non isolé

O

O

OH

R

H
H

+

$

Schéma 165 : Synthèse de cyclooctatriènes type 11 par semi-hydrogénation du triènyne 10 

0"'$ =(+=-+'$ #%)2*,8-"'$ *)(+,')'$ 2.#$ /)C2.#*)$8-"$ +"'$ F"."'#*(/,&."'$ /"$ #A7"$ DJ$ "#$H??$ (,.',$ 8-"$ +"$
=A=+22=#(#*,&."$ /"$ #A7"$ H-$ '2.#$ ,.'#(1+"'$ X@=%)C($ueeY;$ 0"'$ =2.F2*C(#,2.'$ /"'$ =A=+2%"7#(."'$
=2.#".-'$ /(.'$ ="'$ '#*-=#-*"'$ 7*)'".#".#$ /"'$ )."*9,"'$ *"+(#,5"'$ #*&'$ )+"5)"';$ @"-+$ +"$ =A=+2%"7#(."$
=2.#".-$ /(.'$ +"$ 72+A=A=+"$ /"$ #A7"$ --$ /"$ =2.F2*C(#,2.$ 61"'(&4 %3'(%,&$ 72''&/"$ -."$ )."*9,"$
'-FF,'(CC".#$ 1(''";$ 0"'$ =A=+22=#(#*,&."'$ /"$ #A7"$ --$ 2.#$ (,.',$ )#)$ ,'2+)'$ (5"=$ /"'$ *"./"C".#'$
=2C7*,'$".#*"$|Ñ$"#$zz$É;$ 4=,$ +"$=A=+22=#(#*,&."$/"$#A7"$--$"'#$=2.',/)*)$J$ +($F2,'$=2CC"$+"$7*2/-,#$
=,.)#,8-"$"#$#%"*C2/A.(C,8-";$
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71a

bateau

non isolé
72a

chaise

isolé
11a

chaise twistée

tétraène 
intermédiaire 70a

8!

6!

8!

6!
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H
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H

$

Schéma 166 : Conformation des cycles à sept carbones dans les structures 70a, 71a, 11a et 
72a 

M,.',?$+"'$F"."'#*(/,&."'$/"$#A7"$D:$."$/"5*(,".#$7('$j#*"$21#".-'$X@=%)C($uevY;$$

R1

20 (3 eq.)
R2

5 mol% Pd(OAc)2, 
10 mol% PPh3, 10 mol% CuI

i-Pr2NH
MW

O

O

61a

Br

OH

63

OH

R1

R1

O

O

H R2
R2

O

O

OH

R1
R1

R2
R2

O

O

OH

R1

R2

+

+

65

67 $

Schéma 167 : Synthèse one-pot de cyclooctatriènes 63 



!>M:46]Z$4Q$^$@\[6>Z@Z$p$B[Zb:B6$q$DZ$!\!0BB!6M6]4Z[Z@$
$

  161 

[2-'$.2-'$'2CC"'$)9(+"C".#$1(')'$'-*$+"'$*)'-+#(#'$21#".-'$(-7(*(5(.#$'-*$+($'A.#%&'"$p$2."b72#$q$
/"$ F"."'#*(/,&."'$ /"$ #A7"$ >J$ X=F;$ !%(7,#*"$ 444Y$ /"$ =A=+22=#(#*,&."'$ /"$ #A7"$ :K$ X=F;$ !%(7,#*"$ 4Q?$
'"=#,2.$4Y;$ [2-'$ .2-'$ (##"./2.'$ J$ ,'2+"*$ +"'$ #*,&.A."'$ /"$ #A7"$ DH$ 8-,$ ."$ '-1,''".#$ 7('$ +($ *)(=#,2.$
/3(//,#,2.$/3(+=A.";$0"'$=2./,#,2.'$'#(./(*/$/)F,.,"'$7*)=)/"CC".#$'2.#$"C7+2A)"';$0"'$7*"C,&*"'$
=2./,#,2.'$/3,**(/,(#,2.'$'2-'$C,=*2b2./"'$'2.#$-."$%"-*"$J$ull$á!;$:-,'$/,FF)*".#"'$72'',1,+,#)'$'2.#$
)#-/,)"'?$ -."$ ,**(/,(#,2.$ /2-="$ 7+-'$ +2.9-"$ J$ ull$á!$ 2-$ -."$ ,**(/,(#,2.$ /3-."$ %"-*"$ J$ -."$
#"C7)*(#-*"$7+-'$)+"5)";$

0"'$ ).A."'$ /"$ #A7"$ ?K$ ".9(9)'$ '2.#$ ="-O$ 8-,$ 2.#$ )#)$ ')+"=#,2..)'$ /(.'$ +($ 'A.#%&'"$ 2."$ 72#$ /"$
72+A=A=+"'$=2./".')'$ebvbz$/"$#A7"$:K$XN,9-*"$~wY;$

20b OH 20c OHOH OTBS20k 20l

Ph
20e

5
Ph20g 20h 20j20f

$

Figure 73 : Enyne engagés dans la synthèse « one-pot » de polycycles 7-4-8 

M7*&'$ (52,*$ 7*)'".#)$ +($ 'A.#%&'"$ /"'$ '-1'#*(#'$ D-2?$ +"'$ *)'-+#(#'$ /"$ +($ 'A.#%&'"$ p$ 2."b72#$ q$ /"$
=A=+22=#(#*,&."'$/"$#A7"$D=$(5"=$+"'$).A."'$/"$#A7"$?K$'"*2.#$*(772*#)';$

!!"9" P%-+:?)6.0/.)/G)+3*+.&%&',:62+?-6.J#*.

0($52,"$/"$'A.#%&'"$($)#)$C,'"$(-$72,.#$7*)=)/"CC".#$(-$+(12*(#2,*"SS|$"#$'3(5&*"$7+-'$ +2.9-"$8-"$
="++"$ /"'$ '-1'#*(#'$ -2$ =2C72*#(.#$ -.$ =A=+2%"O&.";$ Z.$ "FF"#?$ 8-(#*"$ )#(7"'$ '2.#$ .)="''(,*"'$ 72-*$
(**,5"*$J$+3).2."$1*2C)"$HD$=2.#*"$-."$'"-+"$72-*$'A.#%)#,'"*$+($=A=+21*2C2%"O&.2."$?=;$$

0"$ /,1*2C2=(*1&."?$ F2*C)$ '*4 ('%5$ J$ 7(*#,*$ /"$ %bI-Bk$ "#$ /"$ !>I*w$ /(.'$ +"$ 7".#(."?$ *)(9,#$
8-(.#,#(#,5"C".#?$J$#"C7)*(#-*"$(C1,(.#"?$(5"=$+"$=A=+2%"O&."$=2CC"*=,(+$72-*$/2.."*$+"$'A'#&C"$
1,=A=+,8-"$ H=$ =2C72*#(.#$ -.$ 0&+b/,1*2C2=A=+27*27(.";SSe$ Z.$ 7*)'".="$ /"$ M9[Bw?$ /"$ [(BM=$ "#$
/3(=,/"$(=)#,8-"$=2.=".#*)?$="$0&+b/,1*2C2=A=+27*27(."$'"$*)(**(.9"$(5"=$-."$"O#".',2.$/"$=A=+"$
72-*$/2.."*$ +3(=)#(#"$/"$Sb1*2C2=A=+2%"7#).A+"$=2**"'72./(.#$H>$(5"=$-.$"O="++".#$*"./"C".#;SSl$
0($/)7*2#"=#,2.$/"$+3(=)#(#"$"'#$"FF"=#-)"$".$7*)'".="$/"$0,B>$/(.'$-.$C)+(.9"$6>No>SB?$"#$=2./-,#$
J$ +3(+=22+$ (++A+,8-"$ H:;$ 032OA/(#,2.$ /"$ ="$ =2C72')$ 7(*$ /-$ :!!$ J$ #"C7)*(#-*"$ (C1,(.#"$ 7"*C"#$
F,.(+"C".#$/321#".,*$+($1*2C2=A=+2%"7#).2."$HD$X@=%)C($uezY;$

Br
Br

OAc
Br

OH
Br

O
Br

t-BuOK, CHBr3

pentane, 17 h
0 °C à TA

100 %

AgNO3, NaOAc

AcOH, 36 h à 120 °C
92 %

PCC, CH2Cl2

7 h à TA
76 %

73 74

75 76

LiOH

THF/H2O 1/1
3 j à TA

77 %
 

Schéma 168 : Préparation de la cyclohepténone bromée 76 

0($'-,#"$/"$+($'A.#%&'"$"'#$',C,+(,*"$J$="++"$/)5"+277)"$(-7(*(5(.#$72-*$+"'$'-1'#*(#'$=2C72*#(.#$-.$
=A=+2%"O&.";$03(//,#,2.$/"$+($'2+-#,2.$/"$1*2C2=A=+2%"7#).2."$HD$J$ +($'2+-#,2.$/-$ +,#%,".$F2*C)$ '*4

                                                
225 Blond, G.; Bour, C.; Salem, B.; Suffert, J., Org. Lett. 2008, 10. 
226 Sandler, S. R., J. Org. Chem. 1967, 32. 
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('%5$ J$ 7(*#,*$ /"$ +3(+=22+$ 7*27(*9A+,8-"$/,7*2#)9)$??$ /(.'$ +"$ 6>N$ J$ b~z$á!$ =2./-,#$ J$ -.$C)+(.9"$/"'$
/"-O$ (+=22+'$ /,('#)*)2,'2C&*"'$ X@=%)C($ueÑY;$ !"'$ (=)#(+'$ ,.#"*C)/,(,*"'$ ."$ '2.#$ 7('$ ,'2+)'$ C(,'$
/,*"=#"C".#$ /)7*2#)9)'$ ".$ 7*)'".="$ /"$ ::6@$ /(.'$ +"$ <"B>?$ =2./-,'(.#$ (-$ C)+(.9"$ /"$
/,('#)*)2,'2C&*"'$"*%'$HH2$"#$(H*4HH4$')7(*)'$7(*$=%*2C(#29*(7%,";$

O
Br

76

O O
TMS

n-BuLi, THF
1 h 30 à - 78 °C,

22

O O
TMS

THF
3 h à -78 °C

HO
O

O TMS

HO
HO

TMS

anti syn

PPTS, MeOH

15 h à TA

55% rapport 75:25

Li

77a 77b

Br Br HO
HO

TMS

Br

$

Schéma 169 : Synthèse des diols 77a-b 

0($7*2#"=#,2.$/-$/,2+$ "*%'$HH2$ ".$ /,2O2+(."$D-/$ "'#$ "FF"=#-)"$/(.'$ +3(=)#2."$ ".$ =(#(+A'"$ (=,/";$ 0($
/)',+A+(#,2.$/-$/,2+$"*%'$ 7*2#)9)$D-/$ =2./-,#$ ".'-,#"$ J$ +3(+=A."$ 5*(,$HI?$ +"8-"+$ "'#$ ".'-,#"$ +,#%,)$ "#$
=2./".')$(5"=$ +"$7(*(F2*C(+/)%A/"$72-*$/2.."*$ +3(+=22+$7*27(*9A+,8-"$D-2$(5"=$-.$*"./"C".#$/"$
~w$É$X@=%)C($u~lY;$

K2CO3 

MeOH
20 min à TA

97 %

1) n-BuLi, THF
   30 min à - 78 °C

2) (CH2O)n,
30 min à - 78 °C
    puis 17 h à TA

73 %

O

O
TMS

61c

Br O

O
H

78

Br O

O

61a

Br

OH

diol anti
77a

O O

p-TsOH
acétone
7 h à TA

93 %

HO
HO

TMS

Br

$

Schéma 170 : Obtention de lʼalcool propargylique 61a 
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!!";" a1)/'+*+).*B6&.'6).1-%-6).&*3G,-1).*'(2:*+(A/6).9Q6N:.

%%,=,-, $2@/26A)3G2/78199A00A)2cA/)0TG9.9A)?KU)

:2-*$ =2CC".="*$ ="##"$ )#-/"?$ +3).A."$C2/&+"$?KU$ "'#$ ".9(9)$/(.'$ +"'$ =2./,#,2.'$ 27#,C,')"'$ /"$ +($
=('=(/"$ *)(=#,2.."++"$ (5"=$ +"$ '-1'#*(#$ D-2$ =2C72*#(.#$ -.$ C2#,F$ =A=+2%"7#&."?$ '2-'$ ,**(/,(#,2.$
'#(./(*/$/3-."$%"-*"$J$ull$á!$X6(1+"(-$ve?$Z.#*)"$uY;$V.$*"./"C".#$/"$z|$É$".$72+A=A=+"$~bvbz$D=U$
"'#$21#".-;$

ã#(.#$/2..)$8-"$="$'-1'#*(#$D-2$"'#$".9(9)$/(.'$+($=('=(/"$*)(=#,2.."++"$72-*$+($7*"C,&*"$F2,'?$.2-'$
(52.'$ -#,+,')$ +"'$ =2./,#,2.'$ 8-,$ '"$ '2.#$ *)5)+)"'$ "FF,=(="'$ /(.'$ +($ 'A.#%&'"$/-$ =A=+22=#*(#*,&."$:KU$
X6(1+"(-$weY;$ M,.',?$ -."$ ,**(/,(#,2.$ /"$ wl$ C,.$ J$ uwl$á!$ C&."$ (-$ 72+A=A=+"$ '2-%(,#)$ :KU$ (5"=$ -.$
*"./"C".#$/"$ze$É$XZ.#*)"$SY$

Tableau 46 : Synthèse du cyclooctatriène 63f avec lʼényne 20f$

61a

5 mol% Pd(OAc)2, 
10 mol% PPh3, 10 mol% CuI

i-Pr2NH
MW

20f (3 eq.)

63f

OHO

O

H

O

O

Br

OH

$

"973GA) $19687819@)#h)NF89O) !A96AFA97)D=U)NgO)

u$ el$C,.$J$ull$á!$ z|$

S$ wl$C,.$J$uwl$á!$ ze$

D"'$ *"./"C".#'$ ',C,+(,*"'$ /"$ z|$ "#$ ze$É$ '2.#$ 21#".-'$ 72-*$ +"$ =A=+22=#(#*,&."$ D=U$ (7*&'$ /"'$
,**(/,(#,2.'$/"$el$C,.$J$ull$á!$XZ.#*)"$uY$"#$/"$wl$C,.$J$uwl$á!$XZ.#*)"$SY;$D(.'$ +"'$/"-O$=('?$-."$
F*(=#,2.$/"$8-"+8-"'$C9$/3-.$=2C72')$7+-'$72+(,*"$"'#$(-'',$,'2+)";$B.$72-**(,#$7".'"*$8-3,+$'3(9,#$/-$
=A=+22=#(#*,&."$ ,'2C&*"$ HJU$ 72-*$ +"8-"+$ +3(//,#,2.$ /-$ 1*('$ ).A."$ '3"'#$ "FF"=#-)"$ '-*$ +"$ =(*12."$
(=)#A+).,8-"$uv$".$&$/-$9*2-7"C".#$!>SB>$XN,9-*"$~vY;$$

79f

OHO

O

H

12

13

14

63f

OHO

O

H

12

13

14
O

O O

R1
Pd
H

H

L2

R2

12
13

14

$

Figure 74 : Les cyclooctatriènes isomères 79f et 63f 

0"$7*2/-,#$"'#$21#".-$".$8-(.#,#)$ #*&'$ F(,1+"$ "#$".$C)+(.9"$(5"=$-.$(-#*"$7*2/-,#$ ,.')7(*(1+"$.2.$
,/".#,F,);$!"##"$%A72#%&'"$.3($7('$7-$j#*"$=2.F,*C)"$7(*$]<[$SD;$62-#"F2,'$+"$',9.(+$/"'$%A/*29&."'$
uw$".$]<[$/-$7*2#2.$"'#$ #2-#$J$F(,#$/,FF)*".#$7(*$*(772*#$J$'2.$%2C2+29-"$/-$=A=+22=#(#*,&."$D=U)
XN,9-*"$~|Y;$ 0"'$ 7*2#2.'$ uw$ /"$ D=U$ F2*C".#$ -.$ 'A'#&C"$ MI$ /"$ =2.'#(.#"$ EMI$ Ü$ uS?z$ >R$ "#$ /"$
()MI$Ü$uv?w$>R$#(./,'$8-"$+"'$7*2#2.'$uw$/"$HJU$F2*C".#$'A'#&C"$MI$/"$=2.'#(.#"$EMI$Ü$uS?u$>R$"#$/"$
()MI$Ü$ee?Ñ$>R;$ZFF"=#,5"C".#$ +3)8-,5(+".="$/"'$7*2#2.'$uw$"'#$ +(*9"C".#$'-7)*,"-*"$/(.'$ +"$=('$/-$
=A=+22=#(#*,&."$D=U;$03".5,*2.."C".#$(-#2-*$/"'$7*2#2.'$uw$/-$=A=+22=#(#*,&."$HJU$"'#$C2/,F,)$7(*$
*(772*#$ (-$ =A=+22=#(#*,&."$ D=U;$ 62-#"F2,'$ ="##"$ (.(+A'"$ ."$ .2-'$ 7"*C"#$ 7('$ /"$ =2.=+-*"$ '-*$ +($
'#*-=#-*"$/-$=2C72');$
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Figure 75 : comparaison des signaux des protons 13 des composés 63f et 79f 

Z.$=2.=+-',2.?$+"$'-1'#*(#$=A=+2%"7#&."$D-2$"'#$#*&'$"FF,=(="$/(.'$+($'A.#%&'"$/-$=A=+22=#(#*,&."$D=U$
(5"=$+3).A."$C2/&+"$?KU$7-,'8-3,+$"'#$,'2+)$(5"=$-.$*"./"C".#$/"$z|$É$/(.'$+"'$=2./,#,2.'$'#(./(*/$
/"$ +($ =('=(/"$ *)(=#,2.."++"$ "#$ /"$ ze$É$ (7*&'$ -."$ ,**(/,(#,2.$ /"$ wl$ C,.$ J$ uwl$á!;$ 0"'$ =2./,#,2.'$
'#(./(*/$'2.#$"FF"=#,5"C".#$K-/,=,"-'"'$"#$'"*2.#$(77+,8-)"'$'A'#)C(#,8-"C".#$/(.'$ +"'$(-#*"'$=('$
/3)#-/";$

%%,=,?, $2@/26A)3G2/78199A00A)2cA/)0A)N@O;6A/;=;\9;-;.9A)?KA)

0"$ 7*"C,"*$ ).A."$ (+,7%(#,8-"$ ?KA$ "'#$ ".9(9)$ /(.'$ +"'$ =2./,#,2.'$ *)F)*".="$ /"$ +($ =('=(/"$
*)(=#,2.."++"$ /3-."$ %"-*"$ J$ ull$á!$ (5"=$ +"$ '-1'#*(#$ D-2$ =2C72*#(.#$ -.$ C2#,F$ =A=+2%"7#&."$
X6(1+"(-$v~Y;$V.$*"./"C".#$'(#,'F(,'(.#$/"$|z$É$/"$=A=+22=#(#*,&."$D=A$"'#$,'2+);$0"$#*,&.A."$DHA$.3($
7('$ ".#,&*"C".#$ *)(9,#$ /(.'$ +($ '-,#"$ /"$ +($ =('=(/"$ *)(=#,2.."++"?$ ,+$ "'#$ ,'2+)$ ".$ C)+(.9"$ (5"=$ -.$
7*2/-,#$'"=2./(,*"$,.')7(*(1+"$"#$.2.$,/".#,F,);$@2.$*"./"C".#$"'#$"'#,C)$J$".5,*2.$Sl$É;$

n$ ="$ '#(/"?$ +321K"=#,F$ )#(,#$ /"$ /)#"*C,."*$ /"'$ =2./,#,2.'$ *)(=#,2.."++"'$ 7"*C"##(.#$ /"$ =2.5"*#,*$
+3,.#"*C)/,(,*"$#*,&.A."$DHA)8-,$'3"'#$F2*C)$".$-."$%"-*"$J$ull$á!;$0"'$=2./,#,2.'$*)(=#,2.."++"'$8-,$
'"$'2.#$*)5)+)"'$"FF,=(="'$/(.'$+($'A.#%&'"$/-$72+A=A=+"$ebvbz$:KA$'2.#$"C7+2A)"'$"#$="$'"=2./$"''(,$
/"$ #*2,'$ %"-*"'$ J$ ull$á!$ 7"*C"#$ /321#".,*$ +"$ =A=+22=#(#*,&."$D=A$ ".$C)+(.9"$ ,.')7(*(1+"$ (5"=$ -.$
=2C72')$.2.$ ,/".#,F,);$ @2.$ *"./"C".#$ "'#$ "'#,C)$ J$ ".5,*2.$ vl$É;$ 0"$ #*,&.A."$DHA$ .3"'#$ 7('$ ,'2+)?$
C(,'$e$É$/"$+3(+=22+$7*27(*9A+,8-"$D-2$"'#$*)=-7)*);$

Tableau 47 : Synthèse du cyclooctatriène 63e avec lʼényne 20e 

O

O

61a

Br

OH O

O

OH

+

67e

5

5 mol% Pd(OAc)2, 
10 mol% PPh3, 10 mol% CuI

i-Pr2NH
MW 1 h à 100 °C

58 %
63e

OHO

O

H
5

20e 3 éq.

5 5

 

"973GA) $19687819@)#h) !A96AFA97)D=A)NgO) !A96AFA97)DHA)NgO) !A96AFA97)D-2)NgO)

u$ u$%$J$ull$á!$ |z$ ,$Sl$ l$

S$ w$%$J$ull$á!$ ,$vl$ l$ e$

0"'$ =2./,#,2.'$ /3,**(/,(#,2.$ /"$ #*2,'$ %"-*"'$ J$ ull$á!$ '"C1+".#$ j#*"$ +"'$ 7+-'$ "FF,=(="'$ 7-,'8-"$ +"$
=A=+22=#(#*,&."$D=A$"'#$ ,'2+)$".$#(.#$8-"$7*2/-,#$-.,8-"$/"$+($*)(=#,2.?$(==2C7(9.)$/3-."$8-(.#,#)$
*"+(#,5"C".#$ F(,1+"$/"$'-1'#*(#$/"$/)7(*#$D-2$ "#$8-"$ +"$ #*,&.A."$ ,.#"*C)/,(,*"$DHA$.3"'#$7('$ ,'2+);$

D=U)

)
HJU)
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62-#"F2,'$ +"$ F(,1+"$ *"./"C".#$ 72-**(,#$ .2-'$ F(,*"$ 7".'"*$ 8-3-."$ ,**(/,(#,2.$ C2,.'$ +2.9-"$ "'#$
.)="''(,*"?$C(,'$/(.'$="$=('$+($=2.5"*',2.$'"*(,#$7*21(1+"C".#$/,C,.-)";$

%%,=,=, $2@/26A)3G2/78199A00A)2cA/)0TG9.9A)?K<)

03).A."$(+,7%(#,8-"$?K<$ "'#$".'-,#"$".9(9)$/(.'$ +"'$ =2./,#,2.'$/"$ +($=('=(/"$ *)(=#,2.."++"$(5"=$ +"$
'-1'#*(#$D-2?$'2-'$,**(/,(#,2.$/3-."$%"-*"$J$ull$á!$X6(1+"(-$vz?$Z.#*)"$uY;$0"$=A=+22=#(#*,&."$D=<$"'#$
,'2+)$(5"=$-.$*"./"C".#$/"$SÑ$É?$".$C)+(.9"$(5"=$+3(+=22+$7*27(*9A+,8-"$D-2?$*)=-7)*)$J$%(-#"-*$/"$
vS$É;$$

4=,$ (-'',?$ +"'$ =2./,#,2.'$ /"$ *)F)*".="$ ."$ 7"*C"##".#$ 7('$ /3,'2+"*$ +"$ =2C72')$ 5,')$ D=<$ ".$ #(.#$
8-3-.,8-"$7*2/-,#$/"$+($*)(=#,2.;$4+$F(-#$/2.=$(772*#"*$/"$+3)."*9,"$'-77+)C".#(,*";$$

D(.'$ +"$=('$/"$ +($'A.#%&'"$/-$72+A=A=+"$ebvbz$:K<?$.2-'$(52.'$21'"*5)$/"'$*)'-+#(#'$'-*7*".(.#'$"#$
.2-'$ (52.'$ =2.=+-$ 8-"$ ="$ =('$ )#(,#$ 7(*#,=-+,"*$ X6(1+"(-$wz?$ 7(9"$ uv~Y;$[2-'$ (52.'$ (-'',$ *"C(*8-)$
8-"$ +"'$ *"./"C".#'$ 9+21(-O$ )#(,".#$ ,.F)*,"-*'$ (-O$ (-#*"'$ =('$ /3)#-/"'$ "#$ 8-"$ ="'$ =2C72')'$
72-**(,".#$j#*"$'".',1+"'$J$+($=%(+"-*;$$

:2-*$="$'"=2./$"''(,?$.2-'$=%2,',''2.'$/2.=$-."$,**(/,(#,2.$/"$#*2,'$%"-*"'$J$ull$á!?$7(*$=*(,.#"$/"$+($
/)=2C72',#,2.$ /-$ =A=+22=#(#*,&."$ D=<$ "#$ 72-*$ +"$ =2C7(*"*$ J$ +3)#-/"$ 7*)=)/".#"$ (5"=$ +3).A."$
=(*12.)$+,.)(,*"$?KA;$V.$*"./"C".#$".$72+A=A=+"$ebvbz$:K<$/"$zÑ$É$"'#$21#".-$XZ.#*)"$SY;$M-=-."$
#*(="$/-$#*,&.A."$DH<)2-$/-$'-1'#*(#$D-2$.3"'#$21'"*5)";$

Tableau 48 : Synthèse du cyclooctatriène 63g avec lʼényne 20g 

O

O

OH

+

67g

20g 3 éq.
Ph

5 mol% Pd(OAc)2, 
10 mol% PPh3, 10 mol% CuI

i-Pr2NH
MW

61a 63g

OHO

O

H

Ph Ph Ph

O

O

Br

OH

 
"973GA) $19687819@)#h) !A96AFA97)D=<)NgO) !A96AFA97)DH<)NgO) !A96AFA97)D-2)NgO)

u$ u$%$J$ull$á!$ SÑ$($ ,$u|$ vS$($

S$ w$%$J$ull$á!$ zÑ$ l$ l$

($^$](772*#$=(+=-+)$7(*$(.(+A'"$]<[$

4+$ "'#$ ,.#)*"''(.#$ /"$ =2C7(*"*$ ="#$ "''(,$ J$ +($ =('=(/"$ *)(=#,2.."++"$C".(.#$ (-$72+A=A=+"$ ebvbz$:K<?$
X6(1+"(-$wz?$7(9"$uv~Y;$ 4=,$ +"$ #*,&.A."$ ,.#"*C)/,(,*"$DH<$ "'#$21#".-$(-$12-#$/3-."$%"-*"$J$ull$á!?$
(+2*'$8-"$'2.$(.(+29-"$?<$.3($K(C(,'$)#)$21'"*5)$/(.'$+"$=('$/-$'-1'#*(#$/"$/)7(*#$-2$=2C72*#(.#$+"$
=A=+2%"O&."?$="$8-,$C2.#*"$7*21(1+"C".#$-."$/,FF)*".="$/"$ *)(=#,5,#)$(-$.,5"(-$/"$ +($ *)(=#,2.$/"$
@#*(-';$

44;w;v; $2@/26A)3G2/78199A00A)2cA/)0TG7S.9.0/./01SA^\9A)?KS$

:-,'$ =3"'#$ +3)#%A.A+=A=+2%"O&."$?KS$8-,$"'#$ ".9(9)$/(.'$ +($=('=(/"$ *)(=#,2.."++"$ X6(1+"(-$vÑY;$V."$
%"-*"$/3,**(/,(#,2.$J$ull$á!$F2-*.,#$-."$C(K2*,#)$/"$#*,&.A."$DHS?$ ,'2+)$(5"=$-.$*"./"C".#$/"$~l$É$
#(./,'$8-"$+"$*"./"C".#$".$=A=+22=#(#*,&."$D=S$'3)+&5"$J$'"-+"C".#$SÑ$É$XZ.#*)"$uY;$4=,$)9(+"C".#?$
+"'$=2./,#,2.'$/"$*)F)*".="$."$7"*C"##".#$7('$/3,'2+"*$+"$=2C72')$5,')$D=S$".$#(.#$8-3-.,8-"$7*2/-,#$
/"$+($*)(=#,2.$"#$/"$+3)."*9,"$'-77+)C".#(,*"$"'#$*"8-,'";$

0"$ 7*"C,"*$ =%2,O$ /"$ #*2,'$ %"-*"'$ J$ ull$á!$ '3"'#$ *)5)+)$ 1).)F,8-"$/(.'$ +"$ =('$ 7*)=)/".#$ 7-,'8-3,+$ ($
7"*C,'$/3,'2+"*$+"$72+A=A=+"$~bvbz$D=<$(5"=$-.$*"./"C".#$/"$zÑ$É;$<(+%"-*"-'"C".#?$/(.'$+"$=('$/"$
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+3).A."$?KS?$ ="$ =%2,O$ ."$ '3(5&*"$ 7('$ "FF,=(="?$ 7-,'8-"$ +"$ *"./"C".#$ ".$ =A=+22=#(#*,&."$ D=S$ *"'#"$
*"+(#,5"C".#$F(,1+"?$J$wS$É$XZ.#*)"$SY;$

0"$#*2,',&C"$"''(,$"'#$C".)$J$uwl$á!$7"./(.#$-."$%"-*"?$C(,'$ +"$*(772*#$".#*"$ +"'$7*2/-,#'$F2*C)'$
.3"'#$ 7('$ C2/,F,)$ XZ.#*)"$ wY;$ 0"$ C",++"-*$ *"./"C".#$ 21#".-$ ".$ =2C72')$ 5,')$ D=S$ '3)+&5"$ /2.=$ J$
wS$É;$$

Tableau 49 : Synthèse du cyclooctatriène 63h avec lʼényne 20h 

20h 3 éq.

5 mol% Pd(OAc)2, 
10 mol% PPh3, 10 mol% CuI

i-Pr2NH
MW

61a 63h

OHO

O

H

O

O

OH

67h

+

O

O

Br

OH

 
"973GA) $19687819@)#h) !A96AFA97)D=S)NgO) !A96AFA97)DHS)NgO)

u$ u$%$J$ull$á!$ SÑ$ ~l$

S$ w$%$J$ull$á!$ wS$ ez$

w$ u$%$J$uwl$á!$ wl$ ~l$

Z.$=2C7(*(,'2.$(5"=$+($'A.#%&'"$/"$72+A=A=+"$ebvbz$:KS?$+"$=A=+2%"7#&."$D-2$"'#$C2,.'$"FF,=(="$/(.'$
+($ =('=(/"$ *)(=#,2.."++";$ 0"$ =A=+2%"O&."$ -2$ ($ 7"*C,'$ /3,'2+"*$ +"$ =A=+22=#(#*,&."$ :KS$ (5"=$ -.$
*"./"C".#$ /"$ ~~$É$ X6(1+"(-$wÑ?$ 7(9"$ uvzY;$ D2.=$ +3).A."$?KS) "'#$ 7"*F2*C(.#$ /(.'$ +($ *)(=#,2.$ /"$
@#*(-'$(5"=$+"$=A=+2%"O&."$-2;$

[2-'$ '(52.'$ (-'',$ 8-"$ +"$ '-1'#*(#$ =A=+2%"7#&."$ D-2$ "'#$ 7"*F2*C(.#$ /(.'$ +($ =('=(/"$ *)(=#,2.."++"$
(5"=$-.$).A."$(/)8-(#$#"+$8-"$?KU)7(*$"O"C7+"?$7-,'8-"$.2-'$(52.'$5-$/&'$+"$7*"C,"*$"O"C7+"$8-"$
+"$=A=+22=#(#*,&."$D=U$($)#)$,'2+)$(5"=$-.$*"./"C".#$/"$ze$É$X6(1+"(-$ve?$7(9"$uewY;$$

0"$F(,1+"$*"./"C".#$".$=A=+22=#(#*,&."$D=S$7"-#$/2.=$j#*"$"O7+,8-)$72-*$+"'$*(,'2.'$'-,5(.#"'$^$

! 0($*)(=#,2.$/"$@#*(-'$(5"=$+"$=A=+2%"7#&."$D-2)&%$+3).A."$?KS$"'#$,.%,1)"$1,".$8-"$=%(=-.$/"$
="'$'-1'#*(#'$'2,".#$"FF,=(="'$(5"=$/3(-#*"'$7(*#".(,*"';$

! 0($1(**,&*"$/3(=#,5(#,2.$/"$+3)+"=#*2=A=+,'(#,2.$z$$/"$+($B,(6.9$C".(.#$(-$=A=+22=#(#*,&."$D=S$
"'#$#*27$%(-#";$

!!"D" @-%-6.*3,7*+(A/6.9Q_.

:-,'$ =3"'#$ +3).A."$ (*2C(#,8-"$ ?Kn$ 8-,$ "'#$ ".9(9)$ /(.'$ +($ =('=(/"$ *)(=#,2.."++"$ ".$ 7*)'".="$ /-$
'-1'#*(#$ =2C72*#(.#$ -.$ =A=+2%"7#&."$ D-2$ '2-'$ ,**(/,(#,2.$ C,=*2b2./"'$ /3-."$ %"-*"$ J$ ull$á!$
X6(1+"(-$|lY;$0"$72+A=A=+"$~bvbz$D=n$(,.',$8-"$+"$#*,&.A."$DHn$'2.#$,'2+)'$(5"=$+"$CjC"$*"./"C".#$/"$
vS$É$XZ.#*)"$uY;$

V.$7*"C,"*$"''(,$/3,**(/,(#,2.$/"$#*2,'$%"-*"'$J$ull$á!$"'#$"FF"=#-)?$C(,'$,+$."$7"*C"#$7('$/321#".,*$+"$
=A=+22=#(#*,&."$D=n$".$#(.#$8-"$7*2/-,#$-.,8-"$/"$+($*)(=#,2.?$,+$"'#$,'2+)$".$C)+(.9"$(5"=$+"$#*,&.A."$
DHn$/(.'$/"'$*"./"C".#'$*"'7"=#,F'$/"$v|$"#$|S$É$XZ.#*)"$SY;$$

Z.F,.?$ -.$ "''(,$ /3,**(/,(#,2.$ /3-."$ %"-*"$ J$ uwl$á!$ "'#$ *)(+,')$ "#$ 7"*C"#$ /"$C2/,F,"*$ +)9&*"C".#$ +($
7*272*#,2.$ #*,&.A."$ DHSo=A=+22=#(#*,&."$ D=S$ ".$ F(5"-*$ /-$ 7*2/-,#$ '2-%(,#)$ D=S?$ +"$ *"./"C".#$
(-9C".#"$J$|l$É?$#2-#"F2,'$+"$#*,&.A."$DHS$"'#$".=2*"$,'2+)$(5"=$-.$*"./"C".#$/"$v|$É;$
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Tableau 50 : Synthèse du cyclooctatriène 63j avec lʼényne 20j 

20j 3 éq.
Ph

5 mol% Pd(OAc)2, 
10 mol% PPh3, 10 mol% CuI

i-Pr2NH
MW

61a 63j

OHO

O

H PhPh

O

O

OH

67j

+

Ph

O

O

Br

OH

$

"973GA) $19687819@)#h) !A96AFA97)D=n)NgO) !A96AFA97)DHn)NgO)

u$ u$%$J$ull$á!$ vS$($ vS$($

S$ w$%$J$ull$á!$ v|$($ |S$($

w$ u$%$J$uwl$á!$ |l$ v|$

($^$](772*#$=(+=-+)$7(*$(.(+A'"$]<[$

I,".$8-"$ ="$'2,#$ ,=,$-."$ ,**(/,(#,2.$/3-."$%"-*"$J$ uwl$á!$8-,$C&."$(-$C",++"-*$ *"./"C".#$ ,'2+)$ ".$
=2C72')$ '2-%(,#)$ D=n?$ ="$ =('$ /"$ F,9-*"$"'#$ #*&'$ 7*2=%"$ /-$ 7*)=)/".#?$ +"$ =A=+22=#(#*,&."$ D=n$ "'#$
F2*C)?$C(,'$,+$"'#$(==2C7(9.)$/-$#*,&.A."$,.#"*C)/,(,*"$DHn$F2*C)$".$8-(.#,#)$.2.$.)9+,9"(1+";$0"'$
CjC"'$(*9-C".#'$'2.#$(5(.=)'$72-*$"O7+,8-"*$="$*)'-+#(#$^$

! 0($*)(=#,2.$/"$@#*(-'$(5"=$+"$=A=+2%"7#&."$D-2)&%$+3).A."$?Kn$"'#$,.%,1)"$1,".$8-"$=%(=-.$/"$
="'$'-1'#*(#'$'2,".#$"FF,=(="'$(5"=$/3(-#*"'$7(*#".(,*"';$

! 0($1(**,&*"$/3(=#,5(#,2.$/"$+3)+"=#*2=A=+,'(#,2.$z$$/"$ +($B,(6.9$C".(.#$(-$=A=+22=#(#*,&."$D=n$
"'#$#*27$%(-#";$

!!"F" $*)&*06.31*&+(,--6''6.*B6&.'41-%-6.&,72,3+*-+./-.*'&,,'.'(G36.9QZ.

03).A."$ )#-/,)$ '-,5(.#$ "'#$ ="+-,$ =2C72*#(.#$ -.$ (+=22+$ (++A+,8-"$7*,C(,*"$ +,1*"$?KM;$ 4+$ "'#$ ,**(/,)$ ".$
7*)'".="$/"$+3(+=22+$7*27(*9A+,8-"$D-2$/(.'$+"'$=2./,#,2.'$*)F)*".="$/"$+($=('=(/"$*)(=#,2.."++"?$-."$
%"-*"$J$ull$á!$X6(1+"(-$|uY;$D"'$*"./"C".#'$*"'7"=#,F'$/"$|e$"#$Sv$É$".$=A=+22=#(#*,&."$D=M$"#$".$
#*,&.A."$DHM$'2.#$21#".-'$XZ.#*)"$uY;$$

0($ CjC"$ '#*(#)9,"$ 8-"$ /(.'$ +"'$ =('$ 7*)=)/".#'$ "'#$ '-,5,"$ 72-*$ (-9C".#"*$ +"$ *"./"C".#$ ".$
=A=+22=#(#*,&."$ D=M;$ V."$ ,**(/,(#,2.$ /2-="$ /"$ #*2,'$ %"-*"'$ J$ ull$á!$ 7"*C"#$ /3(-9C".#"*$ +"$
*"./"C".#$".$=2C72')$/3,.#)*j#$D=M$J$el$É?$="+-,$/-$=2C72')$,.#"*C)/,(,*"$DHM)(-9C".#"$(-'',$J$
w|$É;$

Z.'-,#"?$ =3"'#$-.$ "''(,$/3,**(/,(#,2.$/3-."$%"-*"$J$ uwl$á!$8-,$"'#$ "FF"=#-)?$C(,'$ +"$ #*,&.A."$DHM)"'#$
".=2*"$ ,'2+)$ (5"=$ -.$ *"./"C".#$ /"$ uu$É$ "#$ ="+-,$ ".$ =A=+22=#(#*,&."$ D=M$ ."$ '3(C)+,2*"$ 7(';$ 0"'$
=2C72')'$ '"C1+".#$ '"$ /)=2C72'".#$ J$ ="##"$ #"C7)*(#-*"$ ',$ +32.$ =2C7(*"$ +"$ *"./"C".#$ 9+21(+$ /"$
+3".#*)"$w$(5"=$="-O$/"'$".#*)"'$u$"#$S;$
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Tableau 51 : Synthèse du cyclooctatriène 63k avec lʼényne 20k 

61a

O

O

Br

OH

20k (3 éq.)
OH

5 mol% Pd(OAc)2, 
10 mol% PPh3, 10 mol% CuI

i-Pr2NH
MW

63k

OHO

O

H
OH

HO

O

O

OH

67k

+
OH

 
"973GA) $19687819@)#h) !A96AFA97)D=M)NgO) !A96AFA97)DHM)NgO) !A96AFA97)<01420)NgO)

u$ u$%$J$ull$á!$ |e$ Sv$ zl$

S$ w$%$J$ull$á!$ el$ w|$ Ñ|$

w$ u$%$J$uwl$á!$ |w$ uu$ ev$

!2CC"$ /(.'$ +"$ =('$ /"$ +3).A."$ ?KS$ "#$ ?Kn?$ +"$ =A=+22=#(#*,&."$ D=M$ "'#$ ,'2+)$ (5"=$ -."$ 7*272*#,2.$
,C72*#(.#"$/"$#*,&.A."$DHM$"#$+"'$CjC"'$=2.=+-',2.'$'2.#$#,*)"'$^$

! 0($*)(=#,2.$/"$@#*(-'$(5"=$+"$=A=+2%"7#&."$D-2)&%$+3).A."$?KM$"'#$,.%,1)"$1,".$8-"$=%(=-.$/"$
="'$'-1'#*(#'$'2,".#$"FF,=(="'$(5"=$/3(-#*"'$7(*#".(,*"';$

! 0($1(**,&*"$/3(=#,5(#,2.$/"$="##"$)+"=#*2=A=+,'(#,2.$z$$/"$+($B,(6.9$C".(.#$(-$=A=+22=#(#*,&."$
D=M$"'#$#*27$%(-#";$

!!"J" $*)&*06.31*&+(,--6''6.*B6&.'41-%-6.)/G)+(+/1.2*3./-.1+:63.)('%'1.9Q'.

:-,'$ =3"'#$ +3).A."$ =2C72*#(.#$ -.$ )#%"*$ ',+A+)$ (++A+,8-"$ ?K0$ 8-,$ "'#$ ".9(9)$ /(.'$ +($ =('=(/"$
*)(=#,2.."++"$ X6(1+"(-$vÑY;$ 0"$ 7*"C,"*$ "''(,$ /3,**(/,(#,2.$ '#(./(*/$ /3-."$ %"-*"$ J$ ull$á!$ 7"*C"#$
/3,'2+"*$ +"$=2C72')$'2-%(,#)$D=0$(==2C7(9.)$/-$#*,&.A."$DH0$(5"=$/"'$*"./"C".#'$*"'7"=#,F'$/"$ev$
"#$SÑ$É$XZ.#*)"$uY;$

0($ CjC"$ '#*(#)9,"$ "'#$ '-,5,"?$ -."$ ,**(/,(#,2.$ 7+-'$ +2.9-"$ /"$ #*2,'$ %"-*"'$ J$ ull$á!$ F2-*.,#$ -.$
*"./"C".#$,.F)*,"-*$".$=2C72')$/)',*)$D=0$^$v~$É?$".$7*)'".="$/"$ve$É$/"$#*,&.A."$DH0)XZ.#*)"$SY;$$

4+$ "'#$ (+2*'$ ,.#)*"''(.#$ /"$ 52,*$ +3,.F+-".="$ /"$ #"C7)*(#-*"'$ 7+-'$ %(-#"';$ D(.'$ +"$ =('$ /-$ '-1'#*(#$
=2C72*#(.#$ -.$C2#,F$ =A=+2%"O&."$-2?) +"$C",++"-*$ *"./"C".#$ ".$ =A=+22=#(#*,&."$:K0$ /"$ u|$É$ ($ )#)$
21#".-$ (7*&'$ -."$ ,**(/,(#,2.$ /3-."$ %"-*"$ J$ uwl$á!?$ (==2C7(9.)$ /-$ #*,&.A."$ ?0$ ,'2+)$ (5"=$ -.$
*"./"C".#$/"$||$É$X6(1+"(-$vS?$7(9"$u|uY;$$

D(.'$ +"$=('$/-$'-1'#*(#$/"$/)7(*#$ =2C72*#(.#$-.$ =A=+2%"7#&."$D-2?$-."$ ,**(/,(#,2.$/3-."$%"-*"$J$
uwl$á!$C&."$)9(+"C".#$(-$#*,&.A."$,.#"*C)/,(,*"$DH0?$,'2+)$C(K2*,#(,*"C".#$(5"=$-.$*"./"C".#$/"$
ez$É?$(==2C7(9.)$/-$=A=+22=#(#*,&."$'2-%(,#)$D=0$(5"=$-.$*"./"C".#$/"$wu$É$XZ.#*)"$wY;$

0"$C",++"-*$ *)'-+#(#$ "'#$ /2.=$21#".-$ (7*&'$ ,**(/,(#,2.$/(.'$ +"'$ =2./,#,2.'$ *)F)*".="$/3-."$%"-*"$ J$
ull$á!?$+"$=A=+22=#(#*,&."$D=0$"'#$,'2+)$(5"=$-.$*"./"C".#$/"$ev$É$XZ.#*)"$uY;$
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Tableau 52 : Synthèse du cyclooctatriène 63l avec lʼényne 20l 

61a

O

O

Br

OH

20l (3 éq.)
OTBS

5 mol% Pd(OAc)2, 
10 mol% PPh3, 10 mol% CuI

i-Pr2NH
MW

63l

OHO

O

H
OTBS

TBSO

O

O

OH

+

67l TBSO

 
"973GA) $19687819@)#h) !A96AFA97)D=0)NgO) !A96AFA97)DH0)NgO)

u$ u$%$J$ull$á!$ ev$ SÑ$

S$ w$%$J$ull$á!$ v~$ ve$

w$ u$%$J$uwl$á!$ wu$ ez$

!"$*)'-+#(#$"'#$#2-#$/3(12*/$=2C7(*)$(-O$(-#*"'$=('$/3)#-/"$/"$'A.#%&'"$/"$72+A=A=+"'$~bvbz$/"$#A7"$
D=$ "#$ ,=,$ (-'',?$ +"$ #*,&.A."$ DH0) "'#$ ,'2+)$ (5"=$ -.$ *"./"C".#$ 8-,$ '3)+&5"$ /"$ SÑ$ J$ ez$É$ '-,5(.#$ +"'$
,**(/,(#,2.'$ "FF"=#-)"';$[2-'$ )528-2.'$/2.=$ +"'$CjC"'$ =(-'"'$ /"$C2,./*"$ =2C7(#,1,+,#)$ ".#*"$ ="$
'-1'#*(#$ =A=+2%"7#&."$ D-2) &%$ +3).A."$ ?K0) C(,'$ )9(+"C".#) +($ 1(**,&*"$ /3(=#,5(#,2.$ /"$ ="##"$
)+"=#*2=A=+,'(#,2.$z$$/"$+($B,(6.9$C".(.#$(-$=A=+22=#(#*,&."$D=M$8-,$'"C1+"$)+"5)";$

:(*$ (,++"-*'?$ !"$ *)'-+#(#$ "'#$ =2C7(*)$ (5"=$ +3)#-/"$ /"$ ="$ CjC"$ ).A."$ ".9(9)$ (5"=$ +"$ '-1'#*(#$ /"$
/)7(*#$=A=+2%"O&."$-2$ X6(1+"(-$vS?$7(9"$u|uY$2Ö$+"$=A=+22=#(#*,&."$:K0$.3(5(,#$7('$)#)$21#".-$(5"=$
-.$*"./"C".#$'-7)*,"-*$J$u|$É;$ 4+$'"C1+"*(,#$8-"$+($=('=(/"$*)(=#,2.."++"$'2,#$7+-'$"FF,=(="$(5"=$ +"$
'-1'#*(#$=A=+2%"7#&."$D-2)8-3(5"=$+"$'-1'#*(#)=A=+2%"O&."$-2;$

[2-'$=2.'#(#2.'$ #2-#$/"$CjC"$+($CjC"$*)(=#,5,#)$'-*7*".(.#"$/(.'$ +"$'".'$2Ö$ +"'$*"./"C".#'$".$
=A=+22=#(#*,&."$ :K0$ "#$ D=0$ /,C,.-".#$ +2*'8-"$ +($ #"C7)*(#-*"$ 2-$ +($ /-*)"$ /3,**(/,(#,2.$ (-9C".#"?$
#(./,'$8-"$+"$*"./"C".#$".$#*,&.A."$?0$"#$DH0$(-9C".#";$

!!"\" @-%-6.&,72,3+*-+./-.*'&,,'.*''%'(A/6.+63+(*(36.9QGN&.

%%,H,-, $2@/26A)3G2/78199A00A)2cA/)0TG9.9A)?K4)

03).A."$ =2C72*#(.#$ -.$ =A=+27".#(.2+$ ?K4$ "'#$ ".9(9)$ /(.'$ +($ =('=(/"$ *)(=#,2.."++"$ /(.'$ +"'$
=2./,#,2.'$ /3,**(/,(#,2.$ *)F)*".="$ /3-."$ %"-*"$ J$ ull$á!$ "#$ +"'$ *)'-+#(#'$ '2.#$ =2.',9.)'$ /(.'$ +"$
6(1+"(-$|w;$ 0"$ #*,&.A."$ DH4$ "'#$ C(K2*,#(,*"?$ (5"=$ -.$ *"./"C".#$ /"$ zw$É;$ 0"$ =A=+22=#(#*,&."$ D=4$
'2-%(,#)$"'#$21'"*5)$J$+3)#(#$/"$#*(="'$XZ.#*)"$uY;$$

0($ '#*(#)9,"$ (/27#)"$ ,=,$ "'#$ ="++"$ 8-,$ ($ +"$ 7+-'$ )#)$ -#,+,')$ (5"=$ +"$ '-1'#*(#$ =A=+2%"7#&."$ D-2?$
+3,**(/,(#,2.$/"$ #*2,'$%"-*"'$J$ ull$á!;$Z.$"FF"#?$ =2.#*(,*"C".#$J$ +3"O"C7+"$7*)=)/".#?$/"'$ #*(="'$ /-$
=A=+22=#(#*,&."$ /)',*)$ D=4$ '2.#$ 21'"*5)"'$ "#$ +"$ 72+A=A=+"$ (.(+29-"$ ebvbz$ :K4$ '3)#(,#$ F2*C)$
"FF,=(="C".#$(5"=$-.$*"./"C".#$/"$zu$É$+2*'$/"$+($'A.#%&'"$p$2."b72#$q$/"$=A=+22=#(#*,&."$/"$#A7"$
:K;$

V.$*"./"C".#$/"$v|$É$/-$=2C72')$'2-%(,#)$D=4$($)#)$,'2+)?$".$7*)'".="$/3".=2*"$vl$É$/"$=2C72')$
,.#"*C)/,(,*"$DH/$XZ.#*)"$SY;$

V.$#*2,',&C"$"''(,$/3,**(/,(#,2.$/3-."$%"-*"$J$uwl$á!$"'#$#".#)$C(,'$+"'$7*272*#,2.'$'2.#$',C,+(,*"'$"#$
+"$C",++"-*$*"./"C".#$"'#$21#".-$(7*&'$+3,**(/,(#,2.$XZ.#*)"$wY$/"$#*2,'$%"-*"'$J$ull$á!$XZ.#*)"$SY;$
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Tableau 53 : Synthèse du cyclooctatriène 63b avec lʼényne 20b 

61a

O

O

Br

OH

20b 3 éq.OH

5 mol% Pd(OAc)2, 
10 mol% PPh3, 10 mol% CuI

i-Pr2NH
MW

63b

OHO

O

H
OH

HO

O

O

OH

+

67b HO

 
"973GA) $19687819@)#h) !A96AFA97)D=4)NgO) !A96AFA97)DH4)NgO)

u$ u$%$J$ull$á!$ #*(="'$ zw$

S$ w$%$J$ull$á!$ v|$ vl$

w$ u$%$J$uwl$á!$ vl$ |~$

!2CC"$72-*$+($C(K2*,#)$/"'$).A."'$".9(9)'$(5"=$+3(+=22+$7*27(*9A+,8-"$D-2$X?KS?$?Kn;0Y?$-."$F*(=#,2.$
,C72*#(.#"$/"$#*,&.A."$/"$#A7"$DH$"'#$,'2+)"$(7*&'$,**(/,(#,2.$/"$#*2,'$%"-*"'$J$ull$á!;$D(.'$ +"'$=('$
7*)=)/".#'?$ +($ =2.5"*',2.$ ".$ =A=+22=#(#*,&."$ /"$ #A7"$ D=$ .3($ K(C(,'$ )#)$ =2C7+&#"$ ".$ (77+,8-(.#$
/3(-#*"'$=2./,#,2.'$/3,**(/,(#,2.;$

0($ *)(=#,2.$ /"$ @#*(-'$ ".#*"$ +3(=="7#"-*$ #*,&.A."$ D=4$ "#$ +"$ /2.."-*$ ).A."$ ?K4$ '"C1+"$ )9(+"C".#$
/)F(52*,')"$,=,;$$

[2-'$ 72-52.'$ 7+-'$ 7(*#,=-+,&*"C".#$ =2C7(*"*$ ="$ =('$ (5"=$ +3)#-/"$ '-*$ +3).A."$ ?KM$ =2C72*#(.#$ -.$
(+=22+$ 7*,C(,*"$ (++A+,8-";$ D(.'$ +"'$ /"-O$ =('?$ +"'$ C",++"-*'$ *"./"C".#'$ '2.#$ 21#".-'$ 7(*$ -."$
,**(/,(#,2.$ /"$ #*2,'$ %"-*"'$ J$ ull$á!?$ 8-,$ ($ F2-*.,$ /"'$ *"./"C".#'$ ".$ =A=+22=#(#*,&."$ D=M$ "#$ ".$
#*,&.A."$ DHM) '3)+"5(.#$ *"'7"=#,5"C".#$ J$ el$ "#$ w|$É$ X6(1+"(-$|u?$ Z.#*)"$ SY;$ 4=,$ +($ /,FF)*".="$
'#*-=#-*(+"$ ".$ 72',#,2.$ (++A+,8-"$ /"$ +3).A."$ /"$ #A7"$ ?K$ '"C1+"$ /)F(52*,'"*$ +($ *)(=#,2.$ 7-,'8-"$ +"$
*"./"C".#$".$=2C72')$'2-%(,#)$D=4$"'#$,.F)*,"-*?$,+$."$'3)+&5"$8-3J$v|$É$XZ.#*)"$SY;$

%%,H,?, $2@/26A)3G2/78199A00A)2cA/)0TG9.9A)?K/)

:-,'$ =3"'#$ +3).A."$ =2C72*#(.#$ -.$ (+=22+$ (++A+,8-"$ #"*#,(,*"$ ?K/$ 8-,$ "'#$ ".9(9)$ /(.'$ +($ =('=(/"$
*)(=#,2.."++"$ X6(1+"(-$|vY;$ 0"$ 7*"C,"*$ "''(,$ *)F)*".="$ /3,**(/,(#,2.$ /3-."$ %"-*"$ J$ ull$á!$ 7"*C"#$
/3,'2+"*$ +"$ #*,&.A."$ DH/$ (5"=$ -.$ *"./"C".#$ /"$ Ñ|$É$ ".$ #(.#$ 8-3-.,8-"$ 7*2/-,#$ /"$ +($ *)(=#,2.$
XZ.#*)"$uY$

0($'#*(#)9,"$(/27#)"$,=,$/,FF&*"$/"'$(-#*"'$=('$Xw$%"-*"'$J$ull$á!Y?$)#(.#$/2..)$8-"$+"$=A=+22=#(#*,&."$
5,')$ D=/$ .3"'#$ 7('$ 21'"*5)$ (7*&'$ +3,**(/,(#,2.$ /"$ *)F)*".="$ /3-."$ %"-*"$ J$ ull$á!;$ <(+9*)$ -."$
72'',1,+,#)$/"$/)=2C72',#,2.$/"'$7*2/-,#'$J$%(-#"$#"C7)*(#-*"?$.2-'$52-+2.'$5)*,F,"*$'3,+$"'#$72'',1+"$
/"$ F2*C"*$ +"$ =A=+22=#(#*,&."$D=/;$ 0"$ =%2,O$ /3,**(/,(#,2.$/"$ #*2,'$ %"-*"'$ J$ ull$á!$ "'#$ 9).)*(+"C".#$
)#(1+,$72-*$7*2+2.9"*$+($*)(=#,2.$"#$(-9C".#"*$+($=2.5"*',2.$/-$#*,&.A."$,.#"*C)/,(,*"$/"$#A7"$DH$".$
=A=+22=#(#*,&."$/"$#A7"$D=;$

M7*&'$ ,**(/,(#,2.$J$uwl$á!$7"./(.#$-."$%"-*"?$ +"$=2.'#(#$ "'#$ +"$CjC"?$ +"$=A=+22=#(#*,&."$D=/$.3"'#$
#2-K2-*'$ 7('$ 21'"*5)$ "#$ +"$ #*,&.A."$ DH/$ "'#$ ,'2+)$ (5"=$ -.$ *"./"C".#$ /"$ zl$É$ XZ.#*)"$ SY;$ 0($
/,C,.-#,2.$/-$*"./"C".#$7(*$*(772*#$J$+3,**(/,(#,2.$*)F)*".="$+(,''"$7".'"*$8-"$="$=2C72')$DH/$'"$
/)9*(/"$"FF"=#,5"C".#$J$uwl$á!;$
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Tableau 54 : Synthèse du cyclooctatriène 63c avec lʼényne 20c 

61a

O

O

Br

OH

5 mol% Pd(OAc)2, 
10 mol% PPh3, 10 mol% CuI

i-Pr2NH
MW

0 %
63c

OHO

O

H
OH

HO

20c 3 éq.
OH

67c

O

O

OH

OH

+

 
"973GA) $19687819@)#h) !A96AFA97)D=/)NgO) !A96AFA97)DH/)NgO)

u$ u$%$J$ull$á!$ l$ Ñ|$

S$ u$%$J$uwl$á!$ l$ zl$

0($ *)(=#,2.$/"$@#*(-'$ ".#*"$ +3(=="7#"-*$ #*,&.A."$D=/$ "#$ +"$/2.."-*$ ).A."$?K/$."$'3"FF"=#-"$7('$/-$
#2-#$ /(.'$ ="$ =(';$ [2-'$ 72-52.'$ -."$ F2,'$ /"$ 7+-'$ )528-"*$ +($ *(,'2.$ /"$ +($ 1(**,&*"$ /3(=#,5(#,2.$ /"$
+3)+"=#*2=A=+,'(#,2.$z$$/"$+($B,(6.9$C".(.#$(-$=A=+22=#(#*,&."$D=/$8-,$'"C1+"$)+"5)";$

!!"b" $,-&'/)(,-.

%%,I,-, $19/0Q@819)@Q3)02)FG7S16A)

0321K"=#,F$/"$'A.#%)#,'"*$/"'$72+A=A=+"'$ F-',2..)'$~bvbz$/"$ #A7"$D=?$ ".$-."$'"-+"$ )#(7"$J$7(*#,*$/"$
+3(+=22+$7*27(*9A+,8-"$D-2)($)#)$(##",.#$(5"=$/,FF)*".#'$).A."'$/"$#A7"$?K;$

0"'$ =2./,#,2.'$ /)5"+277)"'$ 7*)=)/"CC".#$ 72-*$ +($ 'A.#%&'"$ /"$ /,FF)*".#'$ #A7"'$ /"$ 'A'#&C"'$
72+A=A=+,8-"'$=2C7+"O"'$#"+'$8-"$/"'$F"."'#*(/,&."'$/"$#A7"$>J$"#$/"'$72+A=A=+"'$ebvbz$/"$#A7"$:K$J$
7(*#,*$ /3-.$ '-1'#*(#$ =2C72*#(.#$ -.$ C2#,F$ =A=+2%"O&."$ -2$ '3(77+,8-".#$ )9(+"C".#$ J$ /"'$ '-1'#*(#'$
72'')/(.#$ -.$ =A=+2%"7#&."$/(.'$ +($ '#*-=#-*"$D-2$ X@=%)C($u~lY;$ 0"'$ *"./"C".#'$ 21#".-'$72-*$ +"'$
).A."'$?K4;/?$?KA;S?$?KM;0$'2.#$=2C7*,'$".#*"$l$"#$zÑ$É;$$

O

O

Br

OH
R1

20 (3 eq.)
R2

5 mol% Pd(OAc)2, 
10 mol% PPh3, 10 mol% CuI

i-Pr2NH
MW 30 min - 3 h à 100 - 130 °C

 0 - 89 %
61a 63a

OHO
O

H

R2
R2

R1

R1

 
Schéma 171 : Synthèse de polycycles fusionnées 7-4-8 à partir de lʼalcool propargylique 61a 

%%,I,?, $1F52328@19)2cA/)02)0877G327Q3A)

n$.2#*"$=2..(,''(.="?$(-=-."$(-#*"$C)#%2/"$."$7"*C"#$/"$7*)7(*"*$/"'$72+A=A=+"'$=2./".')'$~bvbz$
/"$#A7"$D=;$0"$1,=A=+"$~bz$%b,>$($)#)$'A.#%)#,')$7(*$52,"$*(/,=(+(,*"$7(*$+3)8-,7"$/"$D2Å/;SS~$

                                                
227 Dowd, P.; Zhang, W., J. Am. Chem. Soc. 1991, 113. 
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O
O

Br Bu3SnH
AIBN

PhH
45 %IV.3 IV.4 $

Schéma 172 : Cyclisation radicalaire par Dowd et al. permettant dʼaccéder au bicycle 7-8 

%%,I,=, $1F52328@19)6A@)3G@Q0727@)A973A)0A@)G9.9A@)6A)7.5A)?K)

CC<D<L<DY< T"(4E4J4^)#+"%')*47I5*45*'O5&4!#)75'%.42&46H62))6%"%#'G*&47&4%H!&4J;4

0"'$).A."'$=(*12.)'$?KU;<$2.#$7"*C,'$/321#".,*$+"'$72+A=A=+"'$~bvbz$D=U$"#$D=<$".$#(.#$8-"$7*2/-,#'$
-.,8-"'$/"$+($*)(=#,2.?$1,".$8-"$+"'$=2./,#,2.'$*)(=#,2.."++"'$"C7+2A)"'$/,FF&*".#$XN,9-*"$~eY;$

OHO

O

H Ph

Ph

OHO

O

H
86 %
63f

30 min à 130 °C

89 %
63g

3 h à 100 °C $

Figure 76 : Cyclooctatriènes 63f-g obtenus avec des rendements de 86-89 % 

0"'$"O"C7+"'$)#-/,)'$/(.'$="$=('$u$.2-'$7"*C"##".#$/"$=2.=+-*"$8-"$/"'$).A."'$/2.."-*'$#"+'$8-"$
?KU;<$'2.#$7"*F2*C(.#'$/(.'$+($=('=(/"$*)(=#,2.."++"$(5"=$+"$'-1'#*(#$=A=+2%"7#&."$D-2;$

!!";"9";F" T"(4L4J4+"l)#'%,47&46H62))6%"%#'G*&47&4%H!&4J;.&%4A#"6%')*4+'*)#'%"'#&47&4
%#'G*H*&47&4%H!&4J\.

!"$ =('$ *(''"C1+"$ +($C(K2*,#)$/"'$)#-/"'$ #*(,#)"'$^$ ="++"'$/"'$ ).A."'$?KA?$?Kn;0?$?K4$ XN,9-*"$~~Y;$ 0"'$
=2./,#,2.'$/3,**(/,(#,2.$'2.#$/"$u$å$w$%"-*"'$J$ull$å$uwl$á!$"#$+"'$*"./"C".#'$'2.#$=2C7*,'$".#*"$v|$
"#$ev$É;$0"'$*"./"C".#'$".$#*,&.A."$/"$#A7"$DH$'2.#$=2C7*,'$".#*"$SÑ$"#$v|$É;$02*'8-"$+32.$=2C7(*"$
+"'$*"./"C".#'$".$=2C72')'$'2-%(,#)'$".#*"$-."$,**(/,(#,2.$/"$#*2,'$%"-*"'$J$ull$á!$"#$/3-."$%"-*"$
J$uwl$á!?$-."$F(,1+"$/,FF)*".="$"'#$9).)*(+"C".#$=2.'#(#)"?$'(-F$/(.'$+"$=('$/"$+3).A."$?K0;$

45 %
63b

58 %
63e

OHO

O

H OH

HO

OHO

O

H
5 5

OHO

O

H PhPh

64 %
63l

OHO

O

H
OTBS

TBSO

50 %
63j

60 %
63k

OHO

O

H
OH

HO

1 h à 100 °C 1 h à 130 °C

1 h à 100 °C

+ 29 %
triènyne 67l

+ 45 %
triènyne 67j

+ 20 %
triènyne 67e

+ 40 %
triènyne 67b

+ 35 %
triènyne 67k

3 h à 100 °C

3 h à 100 °C

$

Figure 77 : Cyclooctatriènes de type 63 obtenus en présence de triènyne de type 67 

D"-O$*(,'2.'$7"-5".#$".=2*"$j#*"$)528-)"'$72-*$"O7+,8-"*$="$*)'-+#(#$/-$=('$S$^$
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! 0($1(**,&*"$)."*9)#,8-"$/3(=#,5(#,2.$/"$ +3)+"=#*2=A=+,'(#,2.$z$$/"$ +($B,(6.9$ "'#$ *"+(#,5"C".#$
)+"5)"$

! 0($*)(=#,2.$/"$@#*(-'$2Ö$+"$7(*#".(,*"$/2.."-*$"'#$+3).A."$?KA?$?Kn;0$2-$?K4).3"'#$7('$"FF,=(="$
(5"=$+"$7(*#".(,*"$(=="7#"-*$#*,&.A."$DHA?$DHn;0$2-$DH4,$

!!";"9";J" T"(4D4J4+"l)#'%,47&4%#'G*H*&47&4%H!&4J\4&%4A#"6%')*4+'*)#'%"'#&47&4
6H62))6%"%#'G*&47&4%H!&4J;..

0"$*)'-+#(#$/"$+3)#-/"$/"$+($=('=(/"$*)(=#,2.."++"$'-*$+"$'-1'#*(#$=A=+2%"7#&."$D-2$(5"=$+3).A."$?KS$
"'#$#2-#$J$F(,#$/,FF)*".#$/"'$(-#*"'?$+"$C",++"-*$*"./"C".#$21#".-$".$=A=+22=#(#*,&."$~bvbz$D=S$"'#$/"$
wS$É$ XN,9-*"$~zY;$ !"7"./(.#?$ +"'$ CjC"'$ (*9-C".#'$ '2.#$ )528-)'?$ -.$ 7*21+&C"$ (-$ .,5"(-$ /"$ +($
*)(=#,2.$/"$@#*(-'$2-$/-$.,5"(-$/3)."*9,"$/3(=#,5(#,2.$/"$+3)+"=#*2=A=+,'(#,2.$z$$/"$+($B,(6.9"$

OHO

O

H

3 h à 100 °C
32 % 63h + 68 % 67h

O

O

OH

+

 
Figure 78 : Cyclooctatriène 63h formé de façon minoritaire 

CC<D<L<D_< T"(4Y4J4^)#+"%')*47I5*45*'O5&4!#)75'%.42&4%#'G*H*&47&4%H!&4J\.4

4=,$ +"$ =A=+22=#(#*,&."$D=/$ .3"'#$ 7('$ /-$ #2-#$ 21'"*5)$ "#$ /"'$ 7*21+&C"'$ (-$.,5"(-$/"$ +($ *)(=#,2.$/"$
@#*(-'$2.#$/)KJ$)#)$*"C(*8-)'$(5"=$="#$).A."$?K/$+2*'$/"'$7*)=)/".#"'$)#-/"'$XN,9-*"$~ÑY$^$

! v~$É$ /"$ *"./"C".#$ 72-*$ +"$ #*,&.A."$ ,.#"*C)/,(,*"$?/$ +2*'8-"$ +"$ *"./"C".#$ C(O,C-C$ ".$
F"."'#*(/,&."$>J/$"'#$21#".-;$

! wl$É$ /"$ *"./"C".#$ 72-*$?/$ /(.'$ +"'$ =2./,#,2.'$ 27#,C(+"'$ /"$ 'A.#%&'"$ /-$ =A=+22=#(#*,&."$
:K/;$

OHO

O

H OH

HO

O

O

OH

OH
+

1 h à 100 °C
0 % 63c + 95 % 67c $

Figure 79 : Echec de la formation du cyclooctatriène 63b 

%%,I,>, $1F52328@19)2cA/)02)@.97S\@A)6A)510././0A)D;>;I)6A)7.5A):K)

MF,.$/"$#,*"*$/"$C",++"-*"'$=2.=+-',2.'$/"$="$#*(5(,+?$+"'$*"./"C".#'$21#".-'$".$72+A=A=+"'$ebvbz$/"$
#A7"$ :K$ '2.#$ =2C7(*)'$ (5"=$ ="-O$ 21#".-'$ 72-*$ +"'$ 72+A=A=+"'$ (.(+29-"'$ ~bvbz$ /"$ #A7"$ D=$ +"$
6(1+"(-$||^$
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Tableau 55 Comparaison des résultats des polycycles 6-4-8 et 7-4-8 

O
O

R1
H R1

OH OH

R1

R1

O
O

H

R2 R2
R2 R2

50 63  

"973GA) "9.9A)=K)
!A96AFA97):K)NgO)

/19687819@)#h)

!A96AFA97)D=)NgO)

/19687819@)#h)

u$
20f $

:KU)^)Ñz$É$

wl$C,.$J$uwl$á!$

D=U)^)ze$É$

wl$C,.$J$uwl$á!$

S$
20e

5
$

:KA)^)~S$É$

w$%$J$ull$á!$

D=A)^)|z$É$

u$%$J$ull$á!$

w$
Ph20g $

:K<)^)|Ñ$É$

u$%$J$uul$á!$

D=<)^)zÑ$É$

w$%$J$ull$á!$

v$
20h $

:KS)^)~~$É$

S$%$J$ull$á!$

D=S)^)wS$É$

w$%$J$ull$á!$

|$ Ph
20j $

:Kn)^)ez$É$

w$%$J$ull$á!$

D=n)^$|l$É$

u$%$J$uwl$á!$

e$
OH20k $

:KM)^)zl$É$

S$%$J$uwl$á!$

D=M)^)el$É$

w$%$J$ull$á!$

~$
OTBS20l $

:K0)^)u|$É$

u$%$J$uwl$á!$

D=0)^)ev$É$

u$%$J$ull$á!$

z$
20b OH $

:K4)^$zu$É$

u$%$J$uwl$á!$

D=4)^)v|$É$

w$%$J$ull$á!$

Ñ$
20c OH $

:K/)^)|u$É$

w$%$J$ull$á!$
D=/)^)l$É$

0"'$*)'-+#(#'$".#*"$ +($'A.#%&'"$/3-.$72+A=A=+"$ebvbz$/"$#A7"$:K$"#$="++"$/3-.$72+A=A=+"$~bvbz$/"$#A7"$
D=$/,FF&*".#$72-*$/(.'$#2-#"'$+"'$".#*)"'?$'(-F$72-*$+3".#*)"$u;$Z.$*"5(.=%"?$/(.'$#2-'$+"'$=('$+3(+=22+$
7*27(*9A+,8-"$ /"$ /)7(*#$ -2$ 2-$ D-2$ "'#$ =2.'2CC)$ "#$ .2-'$ 72-52.'$ #2-#$ /"$ CjC"$ =+(''"*$ +"'$
*)'-+#(#'$/(.'$7+-',"-*'$=(#)92*,"'$^$
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! 0"'$ *)'-+#(#'$".#*"$ +"'$/"-O$'-1'#*(#'$=A=+2%"O&."$ "#$=A=+2%"7#&."$'2.#$ ',C,+(,*"'?$(5"=$-.$
*"./"C".#$'-7)*,"-*$J$v|$É$72-*$=%(=-.$/"'$/"-O$72+A=A=+"$:K$"#$D=;$ 4+$ '3(9,#$/"'$ ".#*)"'$
u$b$w?$|$b$e$"#$z;$

! 0"$ 72+A=A=+"$ ebvbz$ /"$ #A7"$ :K$ "'#$ ,'2+)$ (5"=$ -.$ *"./"C".#$ '-7)*,"-*$ J$ |l$É$ C(,'$ 7('$ +"$
72+A=A=+"$~bvbz$/"$#A7"$D=;$4+$'3(9,#$/"'$".#*)"'$v$"#$Ñ;$

! n$+3,.5"*'"?$ +"$72+A=A=+"$~bvbz$D=0$"'#$ ,'2+)$(5"=$-.$*"./"C".#$'-7)*,"-*$J$|l$É$C(,'$7('$ +"$
72+A=A=+"$ebvbz$/"$#A7"$:K0;$4+$'3(9,#$/"$+3".#*)"$~;$

M$7(*#$/(.'$="$/"*.,"*$=('?$+"'$*"./"C".#'$".$72+A=A=+"'$~bvbz$/"$#A7"$D=$'2.#$9).)*(+"C".#$C2,.'$
)+"5)'$ 8-"$ ="-O$ ".$ 72+A=A=+"'$ ebvbz$ /"$ #A7"$ :K;$ 62-#"F2,'?$ .2-'$ ."$ 72-52.'$ 7('$ =2.=+-*"$ 8-"$ +"$
C)=(.,'C"$ *)(=#,2.."+$ "'#$C2,.'$ "FF,=(="$ '-*$ +"$ '-1'#*(#$D-2$ =2C72*#(.#$ -.$ =A=+2%"7#&."$ =(*$ +"'$
72+A=A=+"'$ ~bvbz$ D=U$ "#$ D=<$ '2.#$ 21#".-'$ ".$ #(.#$ 8-"$ 7*2/-,#'$ -.,8-"'$ /"$ +($ *)(=#,2.$ (5"=$ /"'$
*"./"C".#'$*"'7"=#,F'$/"$ze$"#$zÑ$É;$

0"'$/,FF)*".="'$/"$*"./"C".#'$7"-5".#$(+2*'$'3"O7+,8-"*$(-$.,5"(-$/"$+($*)(=#,2.$/"$@#*(-'?$2-$/"'$
)."*9,"'$/3(=#,5(#,2.'$/"'$)+"=#*2=A=+,'(#,2.'$z$$C".(.#$(-O$72+A=A=+"$~bvbz$/"$#A7"$D=)8-,$'"C1+".#$
*"+(#,5"C".#$)+"5)"';$

Z.$ ="$ 8-,$ =2.="*."$ +($ =2C7(*(,'2.$ (5"=$ +($ 'A.#%&'"$ p$2."b72#$q$ /"$ F"."'#*(/,&."'?$ .2-'$ 72-52.'$
#2-#$/"$CjC"$=2.=+-*"$+"'$#"./(.="'$9).)*(+"'$'-,5(.#"'$^$

! 0"'$'-1'#,#-(.#'$C)#%A+"$".$&$/"$ +($#*,7+"$ +,(,'2.$'-*$ +"'$).A."'$."$9j.".#$7('$ +($F2*C(#,2.$
/"'$=A=+22=#(#*,&."';$Z.$"FF"#?$ +3).A."$?KU$"'#$ #*&'$ *)(=#,F$/(.'$ +"'$=2./,#,2.'$/"$ +($=('=(/"$
XZ.#*)"$u?$v?$|Y?$#2-#$=2CC"$/(.'$+"$=%(7,#*"$444;$0($'"-+"$"O="7#,2.$"'#$+"$72+A=A=+"$ebvbz$:K0$
/"$ +3".#*)"$ ~$ X6(1+"(-$||Y$ 8-,$ .3"'#$ ,'2+)$ 8-3(5"=$ -.$ *"./"C".#$ /"$ u|$É$C(+9*)$ 7+-',"-*'$
"''(,';$0"$F(,1+"$*"./"C".#$7*25,".#$/2.=$/3-."$(-#*"$=(-'";$D"'$=(+=-+'$#%)2*,8-"'$'-*$ +"'$
)."*9,"'$*"+(#,5"'$/"'$=2C72')'$7"*C"##*(,".#$'(.'$/2-#"$/3(772*#"*$/"'$*)72.'"';$

! $02*'8-"$ +($ 72',#2.$ (++A+,8-"$ /"$ +3).A."$ "'#$ #*&'$ ".=2C1*)"$ =2CC"$ /(.'$ +"$ =('$ /-$
9*2-7"C".#$=A=+2%"O(."$/"$+3).A."$?K4?$+"$*"./"C".#$/-$72+A=A=+"$"'#$C2,.'$)+"5)?$8-"$="$
'2,#$ 72-*$ +"$ F"."'#*(/,&."$>J4$ XwÑ$ÉY$ 2-$72-*$ +"'$ =A=+22=#(#*,&."'$:K4$ X|u$ÉY$ "#$D=4$ Xl$ÉY$
X6(1+"(-$||?$Z.#*)"$zY;$$

444; @A.#%&'"$/"$72+A=A=+"'$F-',2..)'$vbz$

0"'$ =2./,#,2.'$ /"$ +($ =('=(/"$ *)(=#,2.."++"$ '2.#$ C(,.#".(.#$ )#"./-"'$ J$ -.$ '-1'#*(#$ (=A=+,8-"$D?2$
/(.'$+"$1-#$/"$'A.#%)#,'"*$".$-."$)#(7"$+"'$=A=+22=#(#*,&."'$/"$#A7"$D>$X@=%)C($u~wY;$$

Ph

Br

O

O

OH O
O

R1

Ph R1

+

OH

O
O

Ph R1

R2

OH

R2
R2

R1

20 (3 eq.)
R2

5 mol% Pd(OAc)2, 
10 mol% PPh3, 10 mol% CuI

i-Pr2NH
MW 1 h à 100 °C

OH

R1

R2
R2

R1
Ph

O

O

+

62a

68

64

66

 
Schéma 173 : Synthèse de cyclooctatriènes 64 à partir du substrat acyclique 62a 
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!"'$ #*(5(-O$ F2.#$ )9(+"C".#$ '-,#"$ (-O$ *)'-+#(#'$ 21#".-'$ 7(*$ +"$ D*;$ !(#%"*,."$ >-+2#$ =2.="*.(.#$ +($
'A.#%&'"$ /"$ 72+A=A=+"'$ F-',2..)"'$ vbz$ /"$ #A7"$ -=$ X@=%)C($u~vY;uSw$ 4+'$ 2.#$ )#)$ 21#".-'$ /(.'$ +"'$
=2./,#,2.'$ /"$ '"C,b%A/*29).(#,2.$ /"$ +($ #*,7+"$ +,(,'2.$ /"'$ #*,&.A."'$ /"$ #A7"$ -?;$ 0"'$
{v;e;v}F"."'#*(/,&."'$ /"$ #A7"$ IK$ .32.#$ K(C(,'$ )#)$ 21'"*5)'?$ ="$ 8-,$ .2-'$ +(,''"$ ".5,'(9"*$ 8-"$ +"'$
{v;e;v}F"."'#*(/,&."'$/"$#A7"$DD$."$/"5*(,".#$7('$.2.$7+-'$j#*"$21#".-'$/(.'$.2#*"$=(';$:(*$=2.#*"?$
.2-'$.2-'$(##"./2.'$J$,'2+"*$+"'$#*,&.A."'$/"$#A7"$DI;$

OH

R
Ph

O

O

8012 13
R

O
O

OH

HPh

OH

R

O

O

Ph

a R = C(CH3)2OH, 
b R = c-(CH2)5OH, 
c R = c-(CH2)6OH, 
d R = C(i-Bu)2OH, 
e R = (CH2)5CH3, 
f  R = (CH2)2Ph,

1.0 éq. Ni(OAc)2,
1.0 éq. NaBH4

eda, H2, EtOH,
! 12 h à TA

82 %
73 %
63 %
64 %
58 %
79 %

H
H

+

$

Schéma 174 : Synthèse de polycycles 4-8 de type 13 par semi-hydrogénation des triènynes 12 

[2-'$ 7*272'2.'$ +"$ C)=(.,'C"$ *)(=#,2.."+$ '-,5(.#$ 72-*$ +($ F2*C(#,2.$ /"'$ 72+A=A=+"'$ /"$ 7*"C,&*"$
9).)*(#,2.$vbz$/"$#A7"$-=$X@=%)C($u~|Y$^$$

voie 1

voie 2

non observé
80

non observé
82

non observé
83

isolé
13

tétraène 
intermédiaire 81

8!

6!

8!

6!

OH
O

O

OH

R
Ph

O

O

H
H

R

OH
O

O

Ph

Ph

OH

R
Ph

O

O

H
H

R

OH
O

O

Ph

R

 
Schéma 175 : Mécanisme réactionnel de la formation du cyclooctatriène 

0"$ #)#*(&."$ ,.#"*C)/,(,*"$ I-$ .3"C7*-.#"$ 7('$ +($ B,(6. #$ =2./-,'(.#$ (-$ F"."'#*(/,&."$ IK;$ !"#$
,.#"*C)/,(,*"$ '-1,#$ +3)+"=#*2=A=+,'(#,2.$ z$$ C".(.#$ (-$ =A=+22=#(#*,&."$ -=?$ 8-,$ .3"FF"=#-"$ 7('$
+3)+"=#*2=A=+,'(#,2.$e$;$:(*$=2.')8-".#?$7(*C,$ +"'$72+A=A=+"'$/"$#A7"$IK;I=$"#$-=?$'"-+$ +"$/"*.,"*$"'#$
,'2+);$

M7*&'$ (52,*$ 7*)'".#)$ +($ 'A.#%&'"$ /"'$ '-1'#*(#'$ D?2?$ +"'$ *)'-+#(#'$ /"$ +($ 'A.#%&'"$ p$2."b72#$q$ /"$
=A=+22=#(#*,&."'$/"$#A7"$D>$(5"=$+"'$).A."'$/"$#A7"$?K$'"*2.#$*(772*#)'$X@=%)C($u~wY;$$

!!!"#" P%-+:?)6.0/.)/G)+3*+.*&%&'(A/6.J9*.

02*'$ /"$ 7*)=)/".#'$ #*(5(-O$ (-$ +(12*(#2,*"?$ +"$ '-1'#*(#$ I>$ ($ )#)$ 'A.#%)#,')$ J$ 7(*#,*$ /"$ +3(=*2+),."$
=2CC"*=,(+"$7-,'$C,'$/(.'$+"'$=2./,#,2.'$*)(=#,2.."++"'$/3-."$=('=(/"$vb&=)b/,9o@#,++";$$

                                                
123 Thèse du Dr. Catherine Hulot 
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   Pd(PPh3)4, PhH
MW 15 min à 110 °C

24 %

Bu3Sn TMS

84 85

Br

O

O

OH
O

O

OH

TMS

O

$

Schéma 176 : Synthèse et réactivité dʼun premier substrat acyclique 84 

V.$*"./"C".#$/"$'"-+"C".#$Sv$É$/-$/,&.A."$(##"./-)I:)(5(,#$)#)$21#".-?$7(*$=2.')8-".#$-.$(-#*"$
'-1'#*(#$ ($ ".'-,#"$ )#)$ )#-/,);$ 0($ 'A.#%&'"$ /"$ ="$ .2-5"(-$ '-1'#*(#$ D?2$ "'#$ ',C,+(,*"$ J$ ="++"$
/)5"+277)"$ 72-*$ +"'$ (+=22+'$ 7*27(*9A+,8-"'$ -2?$ D-2$ "#$ CjC"$ I>;$ Z++"$ /)1-#"$ 7(*$ +3(//,#,2.$
)+"=#*27%,+"$ /"$ /,1*2C"$ '-*$ +"4 %#"*($ =,..(C(+/)%A/"$ =2CC"*=,(+?$ '-,5,"$ /"$ +3)+,C,.(#,2.$ /3(=,/"$
1*2C2%A/*,8-"$(7*&'$+3(K2-#$/3-."$1('"$(C,.)"$=2./-,#$(-O$'#)*)2,'2C&*"'$&b1*2C)'$=,..(C,8-"'$
ID2)"#)ID4)(5"=$-.$*"./"C".#$/"$zv$É$X@=%)C($u~~Y;SSz$

1) Br2, CH2Cl2
1 h à 0 °C

2) Et3N
20 min à 0 °C

84 % 86a

H

O
BrH

O

Ph

BrH

O

PhPh

86b
E Z

E/Z = 1/1

TA $

Schéma 177 : Séquence dibromation/débromation du trans cinnamaldéhyde 

03(//,#,2.$*(7,/"$/"$#*,)#%A+(C,."$".#*(m."$+($F2*C(#,2.$/3-.$C)+(.9"$/"'$7*2/-,#'$=,.)#,8-"$X/Y$ID2$
"#$ #%"*C2/A.(C,8-"$ X:Y$ ID4$ ?$ /(.'$ -.$ *(772*#$ uou;$ M7*&'$ ')7(*(#,2.$ 7(*$ =%*2C(#29*(7%,"?$ +"$
=2C72')$ X/Y$ID2) "'#$ *(7,/"C".#$ ".9(9)$ /(.'$ +($ *)(=#,2.$ '-,5(.#"?$ =(*$ ,+$ '3,'2C)*,'"$ ".$ 8-"+8-"'$
%"-*"'$ 5"*'$ +"$ 7*2/-,#$ #%"*C2/A.(C,8-"$ X:Y$ ID4;$ 03(//,#,2.$ /"$ +($ '2+-#,2.$ /-$ =2C72')$ &b1*2C)$
=,..(C,8-"$ID2)J$ +($ '2+-#,2.$/-$ +,#%,".$ F2*C)$ '*4 ('%5$ J$7(*#,*$/"$ +3(+=22+$7*27(*9A+,8-"$/,7*2#)9)$?$
/(.'$ +"$ 6>N$ J$ b~z$á!$ =2./-,#$ J$ -.$C)+(.9"$ /"'$ /"-O$ (+=22+'$ /,('#)*)2,'2C&*"'$ X@=%)C($u~zY;$ !"'$
(=)#(+'$,.#"*C)/,(,*"'$'2.#$/,*"=#"C".#$/)7*2#)9)'$".$7*)'".="$/"$::6@$/(.'$+"$<"B>;$0"$C)+(.9"$
/"$/,('#)*)2,'2C&*"'$"*%'$IH2$"#$(H*4IH4$21#".-'$"'#$')7(*)$7(*$=%*2C(#29*(7%,";$

86a

BrH

O
2)

O O
TMS

n-BuLi, THF
30 min à - 78 °C

22

O O
TMS

THF, -78 °C
puis 30 min à TA

HO

O
O TMS

HO

HO
TMS

anti syn

PPTS

MeOH
1h à TA

84 %

rapport 60:40

Li

87a 87b

Br Br HO

HO
TMS

Br

Ph Ph Ph Ph

$

Schéma 178 : Synthèse des diols acycliques 87a-b 

0($7*2#"=#,2.$/-$/,2+$ "*%'$IH2$ ".$ /,2O2+(."$D?/$ "'#$ "FF"=#-)"$/(.'$ +3(=)#2."$ ".$ =(#(+A'"$ (=,/";$ 0($
/)',+A+(#,2.$/-$/,2+$7*2#)9))D?/)=2./-,#$J$+3(+=A."$5*(,$II?$+"8-"+$"'#$".'-,#"$+,#%,)$"#$=2./".')$'-*$+"$

                                                
228 Bour, C.; Suffert, J., Eur. J. Org. Chem. 2006. 
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7(*(F2*C(+/)%A/"$ 72-*$ 21#".,*$ +3(+=22+$ 7*27(*9A+,8-"$ D?2$ (5"=$ -.$ *"./"C".#$ /"$ zl$É$
X@=%)C($u~ÑY;$$

BrHO

HO
TMS

diol anti
87a

O O

p-TsOH
acétone
5 h à TA

84 %

Ph

K2CO3, MeOH

30 min à TA
quantitatif

1) n-BuLi, THF
30 min à -78 °C

2) (CH2O)n, - 78 °C
  1 h puis 5 h à TA

80 %

Br

TMS
O

O Br

H
O

O Br

O

O

OH

Ph Ph Ph
62c

88 62a  
Schéma 179 : Synthèse de lʼalcool propargylique 62a 

!!!"9" >367(63).6))*().*B6&.'6).1-%-6).9Q=N5.6+.9Q'.

0"$'-1'#*(#$(=A=+,8-"$D?2$ "'#$C,'$J$ *)(9,*$ /(.'$ +"'$=2./,#,2.'$/"$ +($=('=(/"$ *)(=#,2.."++"?$7"./(.#$
-."$ %"-*"$ J$ ull$á!?$ ".$ 7*)'".="$ /"$ /,FF)*".#'$ ).A."'$ ?K$ (F,.$ /"$ =2./-,*"$ J$ /,FF)*".#'$
=A=+22=#(#*,&."'$/"$ #A7"$D>,$ 0"'$ ).A."'$ *"#".-'$72-*$-."$7*"C,&*"$')*,"$/3"''(,'$ '2.#$ +"'$ '-,5(.#'$
XN,9-*"$zlY$^$

Ph20g 20h20f OTBS20l $

Figure 80 : Enynes engagés dans la cascade réactionnelle avec le substrat acyclique 62a 

0"'$ ).A."'$ =(*12.)'$?KU;<$ '"$ '2.#$ *)5)+)'$ #*&'$ "FF,=(="'$ /(.'$ +"'$ 'A.#%&'"'$ /-$72+A=A=+"$ ebvbz$:KU$
X6(1+"(-$weuv|Y?$(,.',$8-"$/"'$72+A=A=+"'$~bvbz$D=U$ X6(1+"(-$ve?$7(9"$uewY$"#$D=<$ X6(1+"(-$vz?$7(9"$
ue|Y;$

03).A."$ =(*12.)$ ?KS$ "'#$ (-'',$ *"#".-$ /(.'$ ="##"$ 7*"C,&*"$ ')*,"$ /3"''(,'$ 7-,'8-"$ =2.#*(,*"C".#$ J$
+3).A."$?K<?$,+$($7"*C,'$/3,'2+"*$-.$*"./"C".#$)+)5)$".$72+A=A=+"$ebvbz$:KS$/"$~~$É?$C(,'$'"-+"C".#$
/"$wS$É$".$72+A=A=+"$~bvbz$D=S;$

Z.F,.?$ +3).A."$ =2C72*#(.#$ -.$ )#%"*$ ',+A+)$ ".$ 72',#,2.$ (++A+,8-"$ ?K0$ .3(A(.#$ 7('$ 7"*C,'$ /3,'2+"*$ -.$
*"./"C".#$".$72+A=A=+"$ebvbz$:K0$'-7)*,"-*$J$u|$É$"'#$J$ +3)#-/";$ 4+$($7"*C,'$/3,'2+"*$-.$*"./"C".#$
'(#,'F(,'(.#$/"$ev$É$".$72+A=A=+"$~bvbz$D=0;$

D(.'$ =%(=-.$ /"'$ #*2,'$ =('$ "C7+2A(.#$ +"'$ ).A."'$?KU;<) (,.',$ 8-"$ +3).A."$ ?K0?$ +"$ CjC"$ =2.'#(#$ "'#$
)#(1+,$^$-.$C)+(.9"$/"$7*2/-,#'$,.')7(*(1+"'$"#$.2.$,/".#,F,)'$"'#$21#".-$X@=%)C($uzlY;$M-=-."$#*(="$
/-$=A=+2=2#(#*,&."$D>$2-$/-$#*,&A."$DI$.3"'#$21'"*5)";$

O
O

R1

Ph R1

O
O

Ph R1
+

OH OH

5 mol% Pd(OAc)2, 
10 mol% PPh3, 10 mol% CuI

i-Pr2NH
MW 1 h à 100 °C

62a

64 68

R1

20 (3 éq.)
R2

R2 R2
R2

$

Schéma 180 : Echec de synthèse de cyclooctatriènes de type 64 avec les énynes 20f-g et 20l 

Ph20g20f OTBS20l  
Figure 81 : Enynes 20 engagés dans les premiers essais avec le substrat acyclique 62a 

0"$7*21+&C"$7"-#$#2-#$/3(12*/$7*25".,*$/-$'-1'#*(#$/"$/)7(*#$D?2?$8-,$."$7"*C"#$7('$/"$*)(+,'"*$+($
=('=(/"$*)(=#,2.."++";$0"$#*,&.A."$/"$#A7"$DI$.3"'#$7('$21'"*5)?$="$8-,$',9.,F,"$8-"$'2,#$="$=2C72')$
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/"$ #A7"$ DI$ '3"'#$ /)9*(/)?$ '2,#$ 8-"$ +"$ '-1'#*(#$ /"$ /)7(*#$ D?2$ .3"FF"=#-"$ 7('$ +($ 7*"C,&*"$ )#(7"$
vb&=)b/,9o@2.29('%,*($X@=%)C($uzlY;$

B*$ +"'$ =2C72')'$ 5,')'$2-$/"'$(.(+29-"'$ 2.#$ /)KJ$)#)$'A.#%)#,')'$(-$ +(12*(#2,*"$7(*$/"'$C)#%2/"'$
/,FF)*".#"';$ 03(+=22+$ 7*27(*9A+,8-"$ D?2$ ($ 7*)=)/"CC".#$ )#)$ -#,+,')$ /(.'$ /"'$ =('=(/"'$ /"$ #A7"$
vb&=)b/,9o@#,++"$ '2-'$ ,**(/,(#,2.$ /"$ 8-,.R"$C,.-#"'$ J$ uwl$á!$ (5"=$ -.$ *"./"C".#$ ".$ /,&.A."$IJ$ /"$
el$É;$Z.'-,#"$+($')8-".="$/)7*2#"=#,2.$/"$+($#*,7+"$+,(,'2.o=2-7+(9"$/"$@2.29('%,*($8-,$'"$/)*2-+"$J$
#"C7)*(#-*"$ (C1,(.#"$ 7"*C"#$ /"$C"."*$ (-O$ #*,&.A."'$ /"$ #A7"$-?$ X@=%)C($uzuY;$ 0"'$ *"./"C".#'$
'2.#$=2C7*,'$".#*"$~l$"#$~Ñ$É$72-*$="'$/"-O$)#(7"';$$

12

Ph

OH

R

O
O

1) 4-exo-dig/Stille

MW 15 min à 130 °C
60 %

TMS

I

R

19
89

Ph

OH

TMS

O
O

2) désilylation
3) SonogashiraBr

TMS
O

O

Ph

62c $

Schéma 181 : Synthèse de triènyne 12 par la voie 4-exo-dig/Stille 

[2-'$(52.'$(,.',$+($7*"-5"$8-"$+"$#*,&.A."$/"$#A7"$DI$"'#$'#(1+"$J$#"C7)*(#-*"$(C1,(.#";$0"$#*,&.A."$
DI<$ 8-,$ .3($ 7('$ )#)$ 21'"*5)$ (7*&'$ -."$ %"-*"$ /3,**(/,(#,2.$ J$ ull$á!$ /(.'$ +"'$ =2./,#,2.'$ /"$ .2#*"$
=('=(/"$ *)(=#,2.."++"$ ($ )#)$ 'A.#%)#,')$ (5"=$ -.$ *"./"C".#$ /"$ v~$É$ ".$ #*2,'$ )#(7"'$ J$ 7(*#,*$ /-$
'-1'#*(#$ D?2;$ !"=,$ .2-'$ 7"*C"#$ /"$ =2.=+-*"$ 8-"$ '2,#$ +"$ '-1'#*(#$ D?2$ ."$ 7"*C"#$ 7('$ /"$ *)(+,'"*$ +($
*)(=#,2.$/2C,.2$vb&=)b/,9o@2.29('%,*(?$'2,#$8-"$+"'$=2C72')'$F2*C)'$'"$/)9*(/".#$J$ull$á!;$

:(*$(,++"-*'?$/"'$72+A=A=+"'$F-',2..)'$vbz$JK)2.#$/)KJ$)#)$21#".-'$7(*$-."$=('=(/"$(.(+29-"$/"$#A7"$
vb&=)b/,9o@#,++"$(5"=$-.$'#(..(."$/,&.,8-"?$'2-'$ ,**(/,(#,2.$C,=*2b2./"'$/"$Sl$C,.$J$uwl$á!?$="$8-,$
7*2528-"$+3)+"=#*2=A+,'(#,2.$z$$'72.#(.)"$X@=%)C($uzSY;uue$

Bu3Sn R

Pd(PPh3)4, PhH
MW 20 min à 130 °C

Br

TMS
O

O

Ph

O

O

TMS

Ph

R

62c 90

a R = NTs
b R = O

62 %
55 %

$

Schéma 182 : Synthèse de polycycles fusionnés 4-8 par 4-exo-dig/Stille/8$  

0"$ '-1'#*(#$ D?/$ /,FF&*"$ /"$ +3(+=22+$ 7*27(*9A+,8-"$ D-/$ 7(*$ +"$ '-1'#,#-(.#$ '-*$ +3(+=A.";$ I,".$ 8-"$ +"'$
=A=+22=#(#*,&."'$JK$'2.#$'"-+"C".#$/"'$(.(+29-"'$/"'$7+A=A=+"$vbz$/"$#A7"$D>$="-O$8-"$.2-'$5,'2.'?$
+"$7*21+&C"$."$'"C1+"$7('$7*25".,*$/-$'-1'#*(#$D?2;$$

D"$ 7+-'?$ +"'$ ).A."'$ /"$ #A7"$ ?K$ ".9(9)'$ ,=,$ 2.#$ 7*2-5)$ +"-*$ "FF,=(=,#)$ /(.'$ +"'$ =2./,#,2.'$
*)(=#,2.."++"'$/"$'A.#%&'"$/"'$F"."#*(/,&."'$/"$#A7"$>J$"#$/"'$=A=+22=#(#*,&."'$/"$#A7"$:KbD=;$

M,.',$ .2-'$ 72-52.'$ F2*C-+"*$ +3%A72#%&'"$ 8-"$ +"'$ 72+A=A=+"'$ 8-"$ .2-'$ =%"*=%2.'$ J$ (##",./*"?$ +"'$
=A=+22=#(#*,&."'$ /"$ #A7"$ D>$ "#$ +"'$ #*,&.A."'$ /"$ #A7"$ DI$ '"C1+".#$ '"$ /)=2C72'"*$ +2*'8-3,+'$ '2.#$
,**(/,)'$ull$á!?$(-$C2,.'$72-*$ +"'$"O"C7+"'$DIU?$DI<?$DI0$"#$D>U?$D><?$D>0;$Z.$"'7)*(.#$8-"$="$.3"'#$
7('$ +"$ =('$ 8-"+$ 8-"$ '2,#$ +3).A."$ /"$ #A7"$ ?K$ ".9(9)?$ -.$ .2-5"+$ "''(,$ "'#$ *)(+,')$ '-*$
+3)#%A.A+=A=+2%"O&."$?KS$

%%%,?,-, $2@/26A)3G2/78199A00A)2cA/)0TG7S.9.0/./01SA^\9A)?KS)

V.$ "''(,$ /"$ =('=(/"$ *)(=#,2.."++"$ (-$ /)7(*#$ /-$ '-1'#*(#$ (=A=+,8-"$ D?2$ "'#$ ".'-,#"$ "FF"=#-)$ (5"=$
+3)#%A.A+=A=+2%"O&."$ ?KS$ X6(1+"(-$|eY;$ M+2*'$ 8-"$ +"'$ =2./,#,2.'$ *)(=#,2.."++"'$ 2.#$ '"C1+)$ ."$ 7('$
j#*"$ 7"*F2*C(.#"'$ (5"=$ +"'$ ).A."'$ 7*)=)/".#'$ ?KU;<$ "#$ ?K0?$ "++"'$ 2.#$ C".)$ ,=,$ J$ -."$ C(K2*,#)$ /"$

                                                
116 Bour, C.; Blond, G.; Salem, B.; Suffert, J., Tetrahedron 2006, 62. 
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#*,&.A."$ DIS$ /(.'$ +"'$ CjC"'$ =2./,#,2.'?$ (7*&'$ -."$ %"-*"$ /3,**(/,(#,2.$ J$ ull$á!$ XZ.#*)"$ uY;$ 0"$
=2C72')$DIS$"'#$,'2+)$(5"=$/"'$,C7-*"#)'$,.')7(*(1+"'$"#$=2CC"$(-=-."$#*(="$/"$'-1'#*(#$D?2$.3"'#$
21'"*5)"?$ .2-'$ '-772'2.'$ 8-"$ /"$ +($ /)9*(/(#,2.$ ($ /)KJ$ +,"-?$ 7(*$ =2.')8-".#$ 7+-',"-*'$ "''(,'$
/3,**(/,(#,2.$(5"=$/"'$/-*)"'$*)/-,#"'$2.#$)#)$".#*"7*,';$$

Tableau 56 : Cascade réactionnelle avec lʼéthynylcyclohexène 20h 

O
O

Ph

OH

5 mol% Pd(OAc)2, 
10 mol% PPh3, 10 mol% CuI

i-Pr2NH
MW

62a

O
O

Ph

OH

64h

+

68h

20h (3 éq.)

$

"973GA) $19687819@)#h) !A96AFA97)DIS)NgO)

u$ el$C,.$J$ull$á!$ ~|$

S$ Sl$C,.$J$ull$á!$ eS$

w$ ul$C,.$J$ull$á!$ zS$

v$ |$C,.$J$ull$á!$ ull$

|$ S$C,.$J$ull$á!$ zu$

M7*&'$Sl$C,.$/3,**(/,(#,2.$J$ull$á!?$+3(+=22+$7*27(*9A+,8-"$D?2$"'#$)9(+"C".#$=2.'2CC)$".#,&*"C".#$
"#$ +"$ #*,&.A."$ DIS$ "'#$ +"$ 7*2/-,#$ C(K2*,#(,*"$ XZ.#*)"$ SY;$ 4+$ "'#$ ".=2*"$ ,'2+)$ (5"=$ /"'$ ,C7-*"#)'$
,.')7(*(1+"';$

M7*&'$ ul$ C,.$ /3,**(/,(#,2.$ J$ ull$á!?$ +"$ #*,&.A."$ DIS$ "'#$ ,'2+)$ 7-*$ (5"=$ -.$ *"./"C".#$ /"$ zS$É$
XZ.#*)"$wY;$$

0"$CjC"$*)'-+#(#$"'#$21#".-$".$,**(/,(.#$+"$C,+,"-$*)(=#,2.."+$|$C,.$J$ull$á!$X8-(.#,#(#,F?$Z.#*)"$vY$
"#$CjC"$'"-+"C".#$S$C,.$Xzu$É?$Z.#*)"$|Y;$$

03(772*#$/3)."*9,"$*"8-,'$72-*$F2*C"*$+"$#*,&.A."$/"$#A7"$DI)"'#$1"(-=2-7$7+-'$F(,1+"$/(.'$+"$=('$2Ö$
+"$'-1'#*(#$"'#$/"$#A7"$(=A=+,8-"$D?2$8-"$/(.'$+"$=('$/"'$'-1'#*(#'$=A=+,8-"'$-2$"#$D-2;$[)(.C2,.'?$="$
=2C72')$ '"C1+"$ .2.$ *)(=#,F$ 5,'bJb5,'$ /"$ +($ ')8-".="$ *)(=#,2.$ /"$ @#*(-'o)+"=#*2=A=+,'(#,2.$ z$;$ Z.$
"FF"#?$ +"$ #*,&.A."$DIS$'"$F2*C"$".$'"-+"C".#$S$C,.$J$ull$á!?$C(,'$-."$7*2+2.9(#,2.$/"$+3,**(/,(#,2.$
K-'8-3J$el$C,.$."$7"*C"#$7('$/3"FF"=#-"*$="##"$')8-".=";$

!!!";" $,-&'/)(,-.

0($ F2*C(#,2.$C(K2*,#(,*"$ /-$ #*,&.A."$DIS$ /(.'$ +"$ =('$ 2Ö$ +3)#%A.A=A=+2%"O&."$?KS$ "'#$ ".9(9)$.2-'$
7"*C"#$/"$=2.=+-*"$8-"$+"$'-1'#*(#$D?2$"'#$7"*F2*C(.#$/(.'$ +($=('=(/"$vb&=)b/,9o@2.29('%,*($(5"=$
-.$).A."$(/)8-(#;$

[2-'$(++2.'$=%"*=%"*$/(.'$-.$7*"C,"*$#"C7'$J$"O7+,8-"*$72-*8-2,$+3)#%A.A+=A=+2%"O&.")?KS$F2-*.,#$
-.$*)'-+#(#$/,FF)*".#$/"'$#*2,'$7*"C,"*'$).A."'$#"'#)'$?KU?$?K<$"#$?K0;$$

D(.'$ -.$ /"-O,&C"$ #"C7'?$ +"$ *)'-+#(#$ (5"=$ +3)#%A.A+=A=+2%"O&."$ ?KS$ X6(1+"(-$|eY$ '"*($ /,'=-#)$ "#$
.2#(CC".#$72-*8-2,$+"$=A=+22=#(#*,&."$D>S$.3"'#$7('$,'2+);$
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%%%,=,-, $1F52328@19)A973A)0A@)G9.9A@)?KUd)?K<d)?K0)A7)0TG7S.9.0/./01SA^\9A)
?KS)

D"$C(.,&*"$ 9).)*(+"?$ 7+-',"-*'$ *(,'2.'$ 7"-5".#$ "O7+,8-"*$ +($ /,FF)*".="$ /"$ *)'-+#(#$ /3-.$ ).A."$ /"$
#A7"$?K$7(*$*(772*#$J$/3(-#*"'$72-*$-."$CjC"$52,"$*)(=#,2.."++";$$

CC<D<L<D`< P,"6%'>'%,44

D"$ C(.,&*"$ 9).)*(+"?$ /"-O$ *)'-+#(#'$ /,FF)*".#'$ J$ +3,''-"$ /"$ +($ =('=(/"$ *)(=#,2.."++"$ 7"-5".#$ '"$
K-'#,F,"*$7(*$+($*)(=#,5,#)$/"'$/"-O$).A."'$".9(9)'?$8-"$="$'2,#$(-$.,5"(-$/"'$7*27*,)#)'$)+"=#*2.,8-"'$
2-$ 9)2C)#*,8-"';$ D(.'$ .2#*"$ =('?$ +3)#%A.A+=A=+2%"O&."$ ?KS$ 72''&/"$ +"'$ CjC"'$ 7*27*,)#)'$
)+"=#*2.,8-"'$8-"$+"'$).A."'$(+,7%(#,8-"'$?KU$"#$?K<;$$

M-$ .,5"(-$ /"$ '"'$ 7*27*,)#)'$ 9)2C)#*,8-"'?$ +"$ =A=+"$ /(.'$ '($ '#*-=#-*"$ ,C72'"$ 7+-'$ /"$ #".',2.'$
9)2C)#*,8-"'$ 8-"$ +"'$ ).A."'$ +,.)(,*"'$ ?KU?$ ?K<$ "#$ ?K0$ XN,9-*"$zSY$ <(,'$ +"$ =2.'#(#$ /"$ '2.$
".=2C1*"C".#$'#)*,8-"$'-7)*,"-*$/"5*(,#$7+-#h#$ +,C,#"*$'($*)(=#,5,#);$!"##"$*(,'2.$.3"O7+,8-"$7('$ +($
C",++"-*"$*)(=#,5,#)$/"$+3)#%A.A+=A=+2%"O&."$?KS;$

Ph20g20h 20f OTBS20l $

Figure 82 : Comparaison de la structure géométrique des énynes engagés avec le substrat 62a 

CC<D<L<Db< $%"8'2'%,47&(4!#)75'%(4A)#+,(4

0($ /"-O,&C"$ *(,'2.$ "'#$ 7+-'$ ',C7+"C".#$ +($ '#(1,+,#)$ /"'$ 72+A=A=+"'$ F2*C)';$ Z.$ =2C7(*(.#$ +"'$
/,FF)*".#'$ "O"C7+"'$ ,**(/,)'$ /(.'$ +"'$ CjC"'$ =2./,#,2.'?$ +3)#%A.A+=A=+2%"O&."$ ($ F2-*.,#$ -.$
*"./"C".#$ ".$ #*,&.A."$/"$~|$É$(+2*'$8-"$'"-+"C".#$/"$ +($/)=2C72',#,2.$($)#)$21'"*5)"$/(.'$ +"'$
#*2,'$(-#*"'$=('$ X?KU?$?K<$ "#$?K0Y;$[2-'$72-52.'$7(*$=2.')8-".#$ ".5,'(9"*$8-"$ +"$ #*,&.A."$DIS$ '2,#$
7+-'$'#(1+"$8-"$ +"'$7*2/-,#'$F2*C)'$ +2*'$/"$+($=('=(/"$*)(=#,2.."++"$(5"=$ +"'$).A."'?$8-"$="$'2,#$ +"'$
#*,&.A."'$DI$2-$+"'$=A=+22=#(#*,&."'$D>;$$

4+$"'#$)9(+"C".#$J$'2-+,9."*$8-"$+"$72+A=A=+"$~bvbz$D=S$"#$+"$#*,&.A."$DHS$2.#$)9(+"C".#$C2.#*)$-."$
12.."$ '#(1,+,#)$ 7-,'8-3,+'$ '2.#$ ,'2+)'$ (5"=$ /"'$ *"./"C".#'$ *"'7"=#,F'$ /"$ wl$ "#$ ~l$É$ (7*&'$ -."$
,**(/,(#,2.$/3-."$%"-*"$J$uwl$á!$X6(1+"(-$vÑY;$

%%%,=,?, %9S8487819)6A)02)@GRQA9/A)(732Q@BG0A/731/./08@27819)I$ )

0"$#*,&.A."$DIS$'"C1+"$.2.$*)(=#,F$5,'bJb5,'$/"$+($')8-".="$*)(=#,2.$/"$@#*(-'o)+"=#*2=A=+,'(#,2.$z$;$
Z.$ "FF"#?$ ,+$ '"$ F2*C"$ ".$ '"-+"C".#$ S$C,.$ J$ ull$á!?$ C(,'$ -."$ 7*2+2.9(#,2.$ /"$ +3,**(/,(#,2.$ K-'8-3J$
el$C,.$ ."$ 7"*C"#$ 7('$ /3"FF"=#-"*$ ="##"$ ')8-".=";$ !"##"$ F2,'?$ .2-'$ ."$ 72-52.'$ 7('$ (5(.="*$
+3(*9-C".#$ /"$ +($ /)=2C72',#,2.$ /-$ =A=+22=#(#*,&."$ D>S$ (7*&'$ -."$ ,**(/,(#,2.$ /"$ el$ C,.$ J$ ull$á!$
7-,'8-"$+"$#*,&.A."$DIS$"'#$F2*C)$(5"=$-.$*"./"C".#$/"$~|$É;$

0"'$ =A=+22=#(#*,&."'$/"$7*"C,&*"$9).)*(#,2.$-=)2.#$ 1,".$)#)$ F2*C)'$J$ #"C7)*(#-*"$(C1,(.#"$(5"=$
/"'$ *"./"C".#'$ =2C7*,'$ ".#*"$ |z$ "#$ zS$É$ X@=%)C($u~vY$ "#$ +"'$ 72+A=A=+"'$ /"$ #A7"$ JK$ 2.#$ )#)$
'A.#%)#,')'$ (7*&'$ Sl$ C,.$ /3,**(/,(#,2.$ J$ uwl$á!$ (5"=$ /"'$ *"./"C".#'$ =2C7*,'$ ".#*"$ ||$ "#$ eS$É$
X@=%)C($uzSY;$0($'"-+"$/,FF)*".="$'#*-=#-*(+"$".#*"$ +"$=A=+22=#(#*,&."'$-=$"#$ +"$=2C72')$5,')$D>$"'#$
+3(K2-#$/-$1*('$).A."$"#$."$7"-#$7('$j#*"$*"'72.'(1+"$/"$+3,.'#(1,+,#)$/"$="$.2-5"+$(.(+29-"$/"$#A7"$
D>$X@=%)C($uzwY;$
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Ph

Br

O

O

OH O
O

R1

Ph R1

+

OH
O

O

Ph R1

R2

OH

R2
R2

R1

20 (3 eq.)
R2

5 mol% Pd(OAc)2, 
10 mol% PPh3, 10 mol% CuI

i-Pr2NH
MW 1 h à 100 °C62a 68 64

 
Schéma 183 : Echec de synthèse « one-pot » du polycycle 4-8 de type 64 

03,.%,1,#,2.$/"$+($')8-".="$*)(=#,2.$/"$@#*(-'o)+"=#*2=A=+,'(#,2.$z$$5,"./*(,#$7+-#h#$/"$+($/,FF,=-+#)$/"$
C,'"$ ".$ i-5*"$ /"$ +($ *)(=#,2.$ /"$ @#*(-'$ '-*$ +($ #*,7+"$ +,(,'2.$ /-$ #*,&.A."$ DI;$ [2-'$ 7*272'2.'$
/3"O7+,8-"*$ ="##"$ /,FF,=-+#)$ /3(//,#,2.$ /"$ +3(+=A."$ 7(*$ /"'$ *(,'2.'$ /"$ 7*27*,)#)'$ )+"=#*2.,8-"'$ /-$
'-1'#*(#$D?2;$4+$/,'72'"$/3-.$/"9*)$/"$=2.K-9(,'2.$'-7)*,"-*$/-$F(,#$/"$+($7*)'".="$/-$7%).A+"$8-,$"'#$
-.$9*2-7"C".#$)+"=#*2(##*(=#"-*$X@=%)C($uzvY;$

Z.$ ="$ 8-,$ =2.="*."$ +3)+"=#*2=A=+,'(#,2.$ z$?$ +"$ 9*2-7"C".#$ 7%).A+"$ ."$ /)F(52*,'"$ 7('$ +($ *)(=#,2.$
7-,'8-3"++"$"'#$7"*F2*C(.#"$72-*$'A.#%)#,'"*$+"'$=A=+22=#(#*,&."'$/"$7*"C,&*"$9).)*(#,2.$/"$#A7"$-=$
X@=%)C($u~vY;$

O
O

R1
Ph R1

OHO
O

R1

R2 R2
R2

L2Pd
H

68

63

Pd
R1

R2
H O

R1

R2
$

Schéma 184 : Intermédiaire réactionnel de la cascade à partir du substrat acyclique 

4Q; !2.=+-',2.$'-*$+($'A.#%&'"$p$2."b72#$q$/"$=A=+22=#(#*,&."'$

0($7*"C,&*"$=2.=+-',2.$J$#,*"*$7*25,".#$/"$+($=2C7(*(,'2.$/"'$'-1'#*(#'$-2?$D-2$"#$D?2$(-$/)7(*#$/"$
+($=('=(/"$*)(=#,2.."++";$

0"$'-1'#*(#$-2$=2C72*#(.#$-.$=A=+2%"O&."$7"*C"#$/"$*)(+,'"*$"FF,=(="C".#$+($')8-".="$*)(=#,2.$/"$
@#*(-'o)+"=#*2=A=+,'(#,2.'?$ 7-,'8-"$ +"'$ =A=+22=#(#*,&."'$ /"$ #A7"$ :K$ '2.#$ ,'2+)'$ K-'8-3J$ Ñz$É$ /"$
*"./"C".#$X@=%)C($uz|Y;$

R1

20 (3 eq.)

50

O
O

OH

R1
R1

H

R2

R2
R2

OH

Br

O

O

5 mol% Pd(OAc)2, 
10 mol% PPh3, 10 mol% CuI

i-Pr2NH
MW 1-3 h à 100 - 130 °C

15 - 98 %

1a

$

Schéma 185 : Synthèse « one-pot » de polycycles fusionnés 6-4-8 de type 50 

0"$ '-1'#*(#$D-2$ =2C72*#(.#$ -.$ =A=+2%"7#&."$ 7"*C"#$ /"$ *)(+,'"*$ +($ CjC"$ ')8-".="$ *)(=#,2.."++"$
(5"=$-.$7"-$C2,.'$/3"FF,=(=,#)$7-,'8-"$+"$#*,&.A."$,.#"*C)/,(,*"$/"$#A7"$DH$"'#$,'2+)$/(.'$+($C(K2*,#)$
/"'$ =(';$ 0"'$ *"./"C".#'$ ".$ #*,&.A."$ /"$ #A7"$ DH$ "#$ =A=+22=#(#*,&."$ /"$ #A7"$ D=$ '3)+&5".#$
*"'7"=#,5"C".#$J$wS$å$zÑ$É$"#$SÑ$å$el$É;$
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O

O

Br

OH
R1

20 (3 eq.)
R2

5 mol% Pd(OAc)2, 
10 mol% PPh3, 10 mol% CuI

i-Pr2NH
MW 30 min - 3 h à 100 - 130 °C

 0 - 89 %
61a 63a

OHO
O

H

R2
R2

R1

R1

$

Schéma 186 : Synthèse « one-pot » de polycycles fusionnés 7-4-8 de type 63 

!"##"$ =('=(/"$ *)(=#,2.."++"$ "'#$7"*F2*C(.#"$'-*$/"-O$ "O"C7+"'?$ +"'$ ).A."'$?KU$ "#$?K<$7-,'8-"$ +"'$
=A=+22=#(#*,&."$D=U;<$ 2.#$ )#)$ ,'2+)'$ (5"=$ /"'$ *"./"C".#'$ =2C7*,'$ ".#*"$ ze$ "#$ zÑ$É;$ :2-*$ #2-'$ +"'$
(-#*"'$"O"C7+"'?$ +"$#*,&.A."$DH$"'#$,'2+)$(5"=$-.$*"./"C".#$=2C7*,'$".#*"$SÑ$"#$el$É?$="$8-,$+(,''"$
'-99)*"*$8-"$="##"$=('=(/"$*)(=#,2.."++"$'-*$="$'-1'#*(#$=A=+2%"7#&."$D-2$F2.=#,2.."$(-$=('$7(*$=('?$
/"$7(*$+"'$5(+"-*'$7+-'$2-$C2,.'$)+"5)"'$/"'$)."*9,"'$/3(=#,5(#,2.$/"$+3)+"=#*2=A=+,'(#,2.$z$$/"$+($B,(6.
9$C".(.#$(-$72+A=A=+"$~bvbz$/"$#A7"$D=;$

Z.$ ="$ 8-,$ =2.="*."$ +"$ '-1'#*(#$ (=A=+,8-"$ D?2?$ '($ '#*-=#-*"$ C2,.'$ *,9,/"$ ."$ 7"*C"#$ 7('$ -.$ (-$
7(++(/,-C$/3j#*"$J$+($F2,'$7*2=%"$/"$+($#*,7+"$+,(,'2.$"#$/"$+($F2.=#,2.$(+=22+;$0"'$=2./,#,2.'$C,'"'$(-$
72,.#$ 72-*$ +($ 'A.#%&'"$p$2."b72#$q$/"'$ F"."'#*(/,&."'$/"$ #A7"$>J?$/"'$=A=+22=#(#*,&."'$ /"$ #A7"$:K$
(,.',$ 8-"$ /"'$ =A=+22=#(#*,&."'$ /"$ #A7"$ D=$ ."$ 7"*C"##".#$ 7('$ /"$ =2./-,*"$ (-O$ =A=+22=#(#*,&."'$ /"$
#A7"$D>$ X@=%)C($uz~Y;$[2-'$'(52.'$/)KJ$8-"$ +($ *)(=#,2.$/2C,.2$vb&=)b/,9o@2.29('%,*($C".(.#$(-$
#*,&.A."$,.#"*C)/,(,*"$/"$#A7"$DI$"'#$*(7,/";$Z++"$."$.)="'',#"$8-"$8-"+8-"'$C,.-#"'$/3,**(/,(#,2.$J$
ull$á!$(5"=$+3).A."$?KS;$[2-'$(52.'$/"$7+-'$=2.'#(#)$8-"$+"$#*,&.A."$DIS$'"C1+"$.2.$*)(=#,F$/(.'$+"'$
=2./,#,2.'$27#,C(+"'$/"$+($=('=(/"$*)(=#,2.."++"?$="$8-,$+(,''"$".5,'(9"*$8-"$+($*)(=#,2.$/"$@#*(-'$."$
'3"FF"=#-"$ 7('$ '-*$ ="$ '-1'#*(#?$ /(.'$ ="'$ =2./,#,2.';$ V."$ .2-5"++"$ 27#,C,'(#,2.$ /"$ =2./,#,2.'$
*)(=#,2.."++"'$'"*(,#$.)="''(,*";$

Ph

Br

O

O

OH O
O

R1

Ph R1

OH

R2
R2

R1

42 (3 eq.)
R2

5 mol% Pd(OAc)2, 
10 mol% PPh3, 10 mol% CuI

i-Pr2NH
MW 1 h à 100 °C62a 64 $

Schéma 187 : Echec de synthèse de cyclooctatriènes de type 64 dans les conditions 
optimisées 

0"$ =%(7,#*"$ Q$ 8-,$ '-,#$ "'#$ =2.'(=*)$ J$ +3)#-/"$ /-$ C)=(.,'C"$ /"$ +($ =('=(/"$ *)(=#,2.."++"$ "#$ /"$ +($
*)(=#,5,#)$/"'$72+A=A=+"'$'A.#%)#,')';$

$
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!"##"$7(*#,"$"'#$=2.'(=*)"$J$+3)#-/"$/"$+($=('=(/"$*)(=#,2.."++"$J$/,FF)*".#'$.,5"(-O;$0($*)(=#,5,#)$/"'$
72+A=A=+"'$ F2*C)'$ /"$ #A7"$ >J$ "#$ :K$ '"*($ /,'=-#)"$ "#$ /"'$ =2C7(*(,'2.'$ '"*2.#$ )#(1+,"'$ (5"=$ +"'$
F"."'#*(/,&."'$ /"$7*"C,&*"$ 9).)*(#,2.$/"$ #A7"$:$ ,''-'$ /"$ +($C)#%2/"$/"$ '"C,b%A/*29).(#,2.;$ :(*$
(,++"-*'?$ +"$C)=(.,'C"$ *)(=#,2.."+$ '"*($ )#-/,)$ "#$ 7+-'$ 7(*#,=-+,&*"C".#$ +($ *)(=#,2.$/"$ @#*(-';$ [2-'$
#".#"*2.'$.2#(CC".#$/3"O7+,8-"*$72-*8-2,$="##"$(//,#,2.$/3).A."$'-*$+($#*,7+"$+,(,'2.$/-$#*,&.A."$/"$
#A7"$??$DH$2-$DI$7*)'".#"$#2-K2-*'$+($CjC"$*)9,2')+"=#,5,#);$

4; !2C7(*(,'2.$(5"=$+"'$F"."'#*(/,&."'$/"$7*"C,&*"$9).)*(#,2.$:$

4+$ "'#$ ,.#)*"''(.#$ /"$ 52,*$ ',$ +"'$ *)(=#,2.'$ "FF"=#-)"'$ (-$ /)7(*#$ /"'$ F"."'#*(/,&."'$ /"$ 7*"C,&*"$
9).)*(#,2.$/"$#A7"$:$7"-5".#$j#*"$*)(+,')"'$'-*$="-O$/"$/"-O,&C"$9).)*(#,2.$/"$#A7"$>J;$

!"#" a1*33*-5676-+.6-.&%&',,&+*+3(?-6.FQ.

MF,.$/"$=2.F,*C"*$8-"$+"'$F"."'#*(/,&."'$>J$"#$ +"'$=A=+22=#(#*,&."'$:K$'2.#$1,".$*"'7"=#,5"C".#$ +"'$
7*2/-,#'$=,.)#,8-"'$"#$#%"*C2/A.(C,8-"'$/"$ +($=('=(/"$*)(=#,2.."++"?$ +"'$=2C72')'$>JU$"#$>J0$'2.#$
,**(/,)'$'2-'$C,=*2b2./"'$/(.'$+"$1".R&."$X6(1+"(-$|~Y;$$

Tableau 57 : Réarrangement du fenestradiène de type 49 en cyclooctatriène de type 50 

O

O

OH

H

O
O

OH

H
R

R
R

R

PhH 
MW

49 50 $

$

$

0"$ 7*"C,"*$ "''(,$ "'#$ *)(+,')$ '-*$ +"$ F"."'#*(/,&."$ >J0$ XZ.#*)"$ uY;$ :+-',"-*'$ ')8-".="'$ =2.')=-#,5"'$
/3,**(/,(#,2.$'2.#$.)="''(,*"'$72-*$F2*C"*$+"$=A=+22=#(#*,&."$:K0$=(*$,+$*"'#"$/-$F"."'#*(/,&."$>J0;$0($
#"C7)*(#-*"$"'#$(-9C".#)"$9*(/-"++"C".#$K-'8-3J$uzl$á!;$V.$*"./"C".#$".$Se$É$"'#$21#".-$72-*$
+"$ 7*2/-,#$ #%"*C2/A.(C,8-"$ :K0;$ !"$ *)'-+#(#$ C)/,2=*"$ "'#$ '(.'$ /2-#"$ /W$ J$ +3(772*#$ =2.')8-".#$
/3)."*9,"$*"8-,'?$8-,$'"C1+"$/)9*(/"*$+($C2+)=-+";$MF,.$/"$+,C,#"*$="##"$/)9*(/(#,2.?$+($#"C7)*(#-*"$
.3"'#$ 7('$ (-9C".#)"$ +2*'$ /-$/"-O,&C"$ "''(,$ (5"=$ +"$ F"."'#*(/,&."$>JU$ XZ.#*)"$ SY;$ !2CC"$ +2*'$ /-$
7*"C,"*$"O"C7+"?$,+$/"5,".#$/,FF,=,+"$/"$/,'="*."*$+($#(=%"$/-$7*2/-,#$/"$/)7(*#$J$+($!!<$J$=(-'"$/"$+($
/)9*(/(#,2.;$@"-+"C".#$/"-O$')8-".="'$/3,**(/,(#,2.$'2.#$*)(+,')"'$'-*$ +"$/"-O,&C"$"O"C7+"?$C(,'$
+"$*"./"C".#$.3"'#$7('$C",++"-*;$[)(.C2,.'$+3%A72#%&'"$"'#$=2.F,*C)";$

"973GA) !) $19687819@)#h) :K)NgO)

u$ !>SB6I@$

wl$C,.$J$uul$á!$

à$wl$C,.$J$uwl$á!$

à$wl$C,.$J$u|l$á!$

à$wl$C,.$J$uzl$á!$

Se$

S$ >$
wl$C,.$J$uwl$á!$

à$wl$C,.$J$uwl$á!$
Sz$
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!"9" @2,8(0*+(,-.0/.=6-6)+3*0(?-6.D`.6+.31*33*-5676-+.6-.=6-6)+3?-6.`#.

V."$ *)(=#,2.$ /3)72O,/(#,2.$ 7(*$ +"$ /,2OA9&."$ /"$ +3(,*$ 7"-#$ (52,*$ +,"-$ '-*$ +"'$ F"."'#*(/,&."'$ :$
72'')/(.#$-.$(+=22+$".$&$/-$=(*12."$ue$X!%(7,#*"$4Y;$4+$"'#$,.#)*"''(.#$/"$52,*$'3,+$".$"'#$/"$CjC"$'-*$
+"'$F"."'#*(/,&."'$/"$'"=2./"$9).)*(#,2.$=2.="*.)'$>J4?$>J/$"#$>JM;$$

0"$*)(**(.9"C".#$'72.#(.)$.3($7('$+,"-;$0($'"-+"$#*(.'F2*C(#,2.$21'"*5)"$"'#$/"$+($/)9*(/(#,2.?$(-$
12-#$/"$8-"+8-"'$'"C(,."';$X@=%)C($uzzY;$$

O2, -20 °C

0 %

O

O

R1

H
R1

OH
O

O

R1

H
R1

OH
O

OH
HO

OH

R2 R2R2 R2

OHR2
R2

R2

R2

O

O

R1

H
R1

OH

OH

R2 R2

OH

O
16

R2R2

R1 = H, R2 = R3 = Cy
R1 = H, R2 = R3 = Cp
R1 = Me, R2 = R3 = H

49b
49c
49k

$

Schéma 188 : Pas de réaction entre le dioxygène et le fenestradiène 49b-c ou 49k 

Z.'-,#"$=3"'#$-."$2OA/(#,2.$".$7*)'".="$/3-.$(=,/"$7"*1".R2x8-"$8-,$"'#$)#-/,)"$C(,'$'"-+"C".#$(-$
/)7(*#$/-$F"."'#*(/,&."$>JM;$Z.$"FF"#?$+"'$=2C72')'$>J4$"#$>J/$72''&/".#$)9(+"C".#$-.$(+=22+$".$&$
/-$=(*12."$ue$C(,'$+"'$72',#,2.'$(++A+,8-"'$'2.#$#*27$".=2C1*)"'$"#$="=,$7"-#$.-,*"$(-$/)*2-+"C".#$
/"$+($*)(=#,2.;$D"$+($CjC"$C(.,&*"$8-3(5"=$+"'$F"."'#*(/,&."'$/"$7*"C,&*"$9).)*(#,2.?$+3)72O,/(#,2.$
(5"=$-.$(=,/"$7"*1".R2x8-"$"'#$)9(+"C".#$'-,5,"$/-$*)(**(.9"C".#$C".(.#$(-$F"."'#*&."$J-M$(5"=$
-.$*"./"C".#$/"$Ñl$É$X@=%)C($uzÑY;$

m-CPBA

CH2Cl2
1 h à 0 °C

90 %

O

O

H

OH
O

O

H

OH
O

OH
HO

OHOH

O

O

H

OH
OH

O
16

49k 91k

OH

$

Schéma 189 : Epoxidation/réarrangement par action de lʼacide m-chloroperbenzoïque du 
fenestradiène 49k en fenestrène 91k 

44; $ã#-/"$/-$C)=(.,'C"$/"$+($=('=(/"$*)(=#,2.."++"$

!!"#" c1&6))(+1.06).+3,().1A/(B*'6-+).

MF,.$/"$5)*,F,"*$8-3-.$"O=&'$/3).A."$?K$"'#$.)="''(,*"?$ +3(+=22+$7*27*9A+,8-"$-2$"'#$".9(9)$/(.'$ +"'$
=2./,#,2.'$/"$+($=('=(/"$*)(=#,2.."++"$(5"=$'"-+"C".#$S?u$)8-,5(+".#'$/3).A."$X6(1+"(-$|zY;$
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Tableau 58 : Etude de la nécessité dʼun excès dʼényne 20 

5 mol% Pd(OAc)2
10 mol% PPh3
10 mol% CuI
i-Pr2NH

MW 60 min à 100 °C

O

O

OH

H
49f

20f n éq.
+ 2f + 1a1a

O
O

H

OH

50f

+

$

"973GA) 9)GR,) >JU)NgO) :KU)NgO) ?U)NgO) -2)NgO)

u$ =) ~w$ u|$1$ l$ uu$1$

S$ ?d-) Sw$($ z$1$ uz($ Se$1$

($^$ ]"./"C".#$ /)#"*C,.)$ 7(*$ (.(+A'"$ ]<[$ u>$ =(*$ ?U$ "#$ >JU$ '2.#$ ,.')7(*(1+"'$a$ 1$^$ ]"./"C".#$
/)#"*C,.)$7(*$(.(+A'"$]<[$u>$=(*$:KU$"#$-2$'2.#$,.')7(*(1+"';$

D(.'$ +3".#*)"$ u$ '2.#$ *(77"+)'$ +"'$ *)'-+#(#'$ 21#".-'$ +2*'8-"$ #*2,'$ )8-,5(+".#'$ /3).A."'$ :KU$ '2.#$
".9(9)';$@,$'"-+"C".#$S?u$)8-,5(+".#'$'2.#$".9(9)'$/(.'$+($=('=(/"$*)(=#,2.."++"?$ +"$#*,&.A."$?U$"'#$
F2*C)$(5"=$-.$*"./"C".#$/"$uz$É?$+"'$*"./"C".#'$/"'$=2C72')'$5,')'$=%-#".#$/"$~w$J$Sw$É$72-*$+"$
F"."'#*(/,&."$>JU$"#$/"$u|$J$z$É$72-*$+"$=A=+22=#(#*,&."$:KU$XZ.#*)"$SY;$0"$=%2,O$/3".9(9"*$-.$"O=&'$
/3).A."$J$%(-#"-*$/"$w$)8-,5(+".#'$"'#$/2.=$1,".$K-'#,F,);$

!!"9" c1&6))(+1.06.'4(33*0(*+(,-.7(&3,N,-06).

0"'$ 7*"C,&*"'$ *)(=#,2.'$ ('','#)"'$ 7(*$ C,=*2b2./"'$ 2.#$ )#)$ 7-1+,)"'$ ".$ uÑze$ 7(*$ +"'$ 9*2-7"'$ /"$
G,9-"*"SSÑ$ "#$ /"$ G"/A"o@C,#%od"'#(Å(A;Swl$ D"$ .2C1*"-'"'$ *"5-"'$ #*(,#".#$ (-K2-*/3%-,$ /"$ ="##"$
C)#%2/"$/3(=#,5(#,2.'Swu$"#$#2-#"'$'3(==2*/".#$'-*$+"'$1).)F,="'$(772*#)'$^$

! ](7,/,#)$ /"'$ *)(=#,2.'$^$ +"'$ #"C7'$ /3,**(/,(#,2.$ ."$ /-*".#$ 8-"$ 8-"+8-"'$ C,.-#"'$ J$ /"'$
#"C7)*(#-*"'$)+"5)"'$"#$'2.#$'2-5".#$=2C1,.)'$J$/"'$"FF"#'$/"$7*"'',2.'$

! :*27*"#)$/"'$*)(=#,2.'$^$+($7-*"#)$/"'$7*2/-,#'$,'2+)'$"'#$)+"5)"$9*L="$J$+($/-*)"$*"+(#,5"C".#$
=2-*#"$/3"O72',#,2.$(-O$#"C7)*(#-*"'$)+"5)"'$$

! ]"./"C".#'$(-9C".#)'$

0"'$C,=*2b2./"'$-#,+,')"'$".$'A.#%&'"$2*9(.,8-"$27&*".#$J$-."$F*)8-".="$F,O"$/"$S?v|$G>R?$72-*$-."$
+2.9-"-*$/32./"$/"$uS?Sv$=C$(F,.$/"$."$7('$,.#"*F)*"*$(5"=$+"'$*)'"(-O$/"$=2CC-.,=(#,2.;$03)."*9,"$
/-$7%2#2.$)C,'$ "'#$(,.',$/"$l?llue$"Q?$ ="$8-,$"'#$ ,.'-FF,'(.#$72-*$=(''"*$ +"'$ +,(,'2.'$=%,C,8-"';$Z.$
"FF"#?$ +3)."*9,"$/-$C2-5"C".#$1*2Å.,".$"'#$'-7)*,"-*";$0"'$C,=*2b2./"'$."$7"-5".#$7('$,./-,*"$/"$
*)(=#,2.'$ =%,C,8-"';SwS$ ZFF"=#-"*$ -."$ *)(=#,2.$ =%,C,8-"$ 7(*$ ,**(/,(#,2.$ '2-'$ C,=*2b2./"'$ "'#$ ".$
*)(+,#)$ +"$ *)'-+#(#$ /3,.#"*(=#,2.'$ ".#*"$ +"'$C2+)=-+"';$ Z.$"FF"#?$-."$7(*#,"$/"$ +3)."*9,"$(772*#)"$7(*$
+32./"$)+"=#*2C(9.)#,8-"$"'#$*)"++"C".#$=2.5"*#,"$".$=%(+"-*$7(*$+"'$C2-5"C".#'$/"'$C2+)=-+"'$".$
#(.#$8-"$/,7h+"';$!"$'2.#$="'$C2-5"C".#'$8-,$,./-,'".#$/"'$#".',2.'$/3(9,#(#,2.$"#$/"'$F*,=#,2.'$8-,$
'"*2.#$ /,'',7)"'$ 7(*$ -.$ /)9(9"C".#$ /"$ =%(+"-*$ %2C29&.";$ 6*(/,#,2.."++"C".#$ ".$ 'A.#%&'"$
2*9(.,8-"?$ +3(772*#$/3)."*9,"$7*25,".#$/3-."$'2-*="$ "O#"*."$/"$=%(+"-*;$Z.$ F2.=#,2.$/"'$C(#)*,(-O$
-#,+,')'?$ +"$ #*(.'F"*#$ )."*9)#,8-"$ "'#$ *(+".#,$ "#$ 7"*/$ /"$ '2.$ "FF,=(=,#)?$ ="$ 8-,$ '"$ #*(/-,#$ 7(*$ -."$

                                                
229 Giguere, R. J.; Bray, T. L.; Duncan, S. M.; Majetich, G., Tetrahedron Lett. 1986, 27. 
230 Gedye, R.; Smith, F.; Westaway, K.; Ali, H.; Baldisera, L.; Laberge, L.; Rousell, J., ibid. 
231 Langa, F.; DelaCruz, P.; DelaHoz, A.; DiazOrtiz, A.; DiezBarra, E., Contemporary Organic Synthesis 1997, 4;  Dzierba, C. D.; 
Combs, A. P., Annual Reports in Medicinal Chemistry, Vol 37 2002, 37;  Larhed, M.; Moberg, C.; Hallberg, A., Acc. Chem. Res. 
2002, 35;  Stone-Elander, S.; Elander, N., J. Labelled Compd. Radiopharm. 2002, 45;  Xu, Y.; Guo, Q. X., Heterocycles 2004, 
63. 
232 Kappe, C. O., Angew. Chem. Int. Ed. 2004, 43. 
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#"C7)*(#-*"$ /"$ *)(=#"-*$ '-7)*,"-*"$ (-$ C)+(.9"$ *)(=#,2.."+;$ M-$ =2.#*(,*"?$ +3,**(/,(#,2.$ '2-'$
C,=*2b2./"'$ F2-*.,#$ /,*"=#"C".#$ -.$ =%(-FF(9"$ /"$ #A7"$ 52+-C)#*,8-"$ ,.#*(.-=+)(,*"$ /"'$C2+)=-+"'$
X'2+5(.#'?$ *)(=#,F'?$ =(#(+A'"-*'Y$ 7*)'".#"'$ /(.'$ +($ '2+-#,2.;$ 0($ *)7(*#,#,2.$ /"$ +($ =%(+"-*$ /(.'$ +"$
*)(=#"-*$"'#$=2.=".#*)"$+J$2Ö$+"'$)=%(.9"'$)."*9)#,8-"'$'2.#$7*)72./)*(.#';$

D"7-,'$8-"$="##"$C)#%2/"$"'#$(77+,8-)"$".$'A.#%&'"$2*9(.,8-"?$1,".$/"'$(-#"-*'$'3(==2*/".#$'-*$-.$
"FF"#$.2.b#%"*C,8-"$/"'$C,=*2b2./"';$ 0"$/)1(#$ "#$ +"'$=2.#*25"*'"'$ '2.#$ #2-K2-*'$/3(=#-(+,#);Sww$ 0"'$
"FF"#'$ .2.b#%"*C,8-"'$ '"$ #*(/-,'".#$ 7(*$ -."$ (==)+)*(#,2.$ /-$ *"./"C".#$ 8-,$ .3($ 7('$ 7-$ j#*"$
*(#,2.(+,')$7(*$/"'$"FF"#'$#%"*C2=,.)#,8-"';$$

MF,.$/"$C"'-*"*$ +3,C72*#(.="$/"$#"+'$"FF"#'$/(.'$.2#*"$=('=(/"$*)(=#,2.."++"?$-.$"''(,$($)#)$*)(+,')$
7(*$=%(-FF(9"$(-$1(,.$/3%-,+"$".$#-1"$'="++)$X@=%)C($uÑlY;$

5 mol% Pd(OAc)2
10 mol% PPh3
10 mol% CuI
i-Pr2NH

60 min à 100 °C
tube scellé

O

O

OH

H
12 %
49f

20f 3 éq.
+ 74 %

50f
1a

$

Schéma 190 : Cascade réactionnelle en tube scellé avec lʼényne 20f 

0"'$ *)'-+#(#'$(##"./-'$'2.#$-."$C(K2*,#)$/"$'-1'#*(#$-2$2-$/"$ #*,&.A."$?U)7-,'8-"$C2,.'$/3)."*9,"$
"'#$'".')"$j#*"$(772*#)"$(-$'A'#&C";$N,.(+"C".#?$ +"$F"."'#*(/,&."$>JU$"'#$ ,'2+)$(5"=$/"'$ ,C7-*"#)'$
,.')7(*(1+"'$ (5"=$ -.$ *"./"C".#$ /3".5,*2.$ uS$É?$ (==2C7(9.)$ /-$ =A=+22=#(#*,&."$ 7-*$:KU$ (5"=$ -.$
*"./"C".#$/"$~v$É;$V."$)#-/"$/327#,C,'(#,2.$'-*$+($/-*)"$/-$=%(-FF(9"$"#o2-$+($#"C7)*(#-*"$'"*(,#$
.)="''(,*"$ 72-*$ 5)*,F,"*$ ',$ +"$ *"./"C".#$ /"$ ~w$É$ ".$ F"."'#*(/,&."$ >JU$ 21#".-$ 7(*$ ,**(/,(#,2.$
C,=*2b2./"'$ 7"-#$ j#*"$ (C)+,2*);$ 4+$ '"C1+"$ 72'',1+"$ /"$ *)(+,'"*$ +"'$ =('=(/"'$ *)(=#,2.."++"'$ ".$
=%(-FF(.#$ +"$ C,+,"-$ (-$ 1(,.$ /3%-,+"?$C(,'$ 7+-'$ /3,C7-*"#)'$ '2.#$ F2*C)"'$ "#$ 72++-".#$ +"'$ =2C72')'$
%(-#"C".#$ #"./-'$ =2CC"$ +"'$ F"."'#*(/,&."'$ /"$ #A7"$ >J;$ 62-#"F2,'$ ="'$ ,C7-*"#)'$ 7"-5".#$ '(.'$
/2-#"$j#*"$/,C,.-)"'$',$+3(772*#$/3)."*9,"$"'#$C2,./*";$

444; ã#-/"$/"$+($*)(=#,2.$/"$@#*(-'$

!!!"#" $*)&*06.31*&+(,--6''6.*B6&./-.1-%-6.06/+131.`9.

MF,.$ /"$7*2-5"*$ +"$ 7(''(9"$7(*$ -."$ *)(=#,2.$/"$ @#*(-'$ +2*'$ /"$ +($ =('=(/"$ *)(=#,2.."++"?$ +3).A."$J?)
/"-#)*)$"'#$'A.#%)#,')$X@=%)C($uÑuY;$

20l

OTBS
1) n-BuLi

2) D2O
OTBSH D

93 % 92 $

Schéma 191 : Deutération de lʼényne 20l 

!"#$ ).A."$ J?$ ($ ".'-,#"$ )#)$ ".9(9)$ /(.'$ +"'$ =2./,#,2.'$ 27#,C,')"'$ /"$ +($ =('=(/"$ *)(=#,2.."++"$
X@=%)C($uÑSY;$ D3(7*&'$ +"$ C)=(.,'C"$ *)(=#,2.."+$ 72'#-+)?$ .2-'$ (52.'$ 7".')$ 21#".,*$ +"$ CjC"$
#*,&.A."$?0?$(==2C7(9.)$/3-.$(.(+29-"$/-$F"."'#*(/,&."$>J0$(5"=$-.$/"-#)*,"-C$".$72',#,2.$uw?$/"$
CjC"$72-*$+"$=A=+22=#(#*,&."$:K0;$

                                                
233 Kuhnert, N., ibid.2002, 41. 
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O
O

OH

H

1a
92 3 éq

5 mol% Pd(OAc)2
10 mol% PPh3
10 mol% CuI
i-Pr2NH

MW 60 min 100 °C

O

O

H

OH

TBSO
OTBS

OTBSD

+ 2l +

OTBS
OTBS

H
H

49l 50l

13
13

+

$

Schéma 192 : Cascade réactionnelle avec lʼényne deutéré 91 

4+$ '3(5&*"$8-"$ +"'$(.(+A'"'$]<[$/-$7*2#2.$/"'$ =2C72')'$21#".-'$'2.#$ *,92-*"-'"C".#$ +"'$CjC"'$
8-"$ ="++"'$ /"'$ =2C72')'$ >J0$ "#$ :K0$ 21#".-'$ 7*)=)/"CC".#;$ 0"'$ (#2C"'$ ".$ 72',#,2.$ uw$ /-$
F"."'#*(/,&."$>J0$"#$/-$=A=+22=#(#*,&."$:K0$'2.#$1,".$/"'$7*2#2.';$03)=%(.9"$%A/*29&."b/"-#)*,-C$($
'(.'$/2-#"$+,"-$'-*$+"$7(++(/,-C?$/(.'$+($/,,'27*27A+(C,."$7*2#,8-";$

!!!"9" a1*&+(,-.06.P+3*/).6==6&+/16.)6/'6.

V."$ /"'$ ,.#"**29(#,2.'$ 7"*','#(.#"$ =2.="*.(.#$ +"$ C)=(.,'C"$ *)(=#,2.."+$ "'#$ /"$ '(52,*$ ',$ ="##"$
*)(=#,2.$/3(//,#,2.$/-$/"-O,&C"$)8-,5(+".#$/3).A."$?K$7"-#$j#*"$"FF"=#-)"$(-'',$1,".$(-$/)7(*#$/3-.$
#*,&.A."$ /"$ #A7"$ ?$ 8-3J$ +($ '-,#"$ /-$ =2-7+(9"$ /"$ @2.29('%,*($ '*4 ('%5$ =2CC"$ =3"'#$ +"$ =('$ /(.'$ +"'$
=('=(/"$*)(=#,2.."++"$)#-/,)"'$,=,;$

0($ '#*(#)9,"$ *"#".-"$ "'#$ /"$ F(,*"$ *)(9,*$ +3,.#"*C)/,(,*"$ #*,&.A."$ /"$ #A7"$ ?$ F2*C)$ J$ +($ '-,#"$ /"$ +($
')8-".="$ vb&=)b/,9o@2.29('%,*($ ".$ #(.#$ 8-"$ 7*2/-,#$ /"$ /)7(*#$ /(.'$ +"'$ =2./,#,2.'$ /"$ +($ =('=(/"$
*)(=#,2.."++"?$(5"=$-.$).A."$/"$#A7"$?K$".9(9)$J$%(-#"-*$/"$u?S$b$u?|$)8-,5(+".#';$

MF,.$/"$F(52*,'"*$="##"$*)(=#,2.$/"$@#*(-'?$,+$F(-#$=%2,',*$-.$#*,&.A."$/"$/)7(*#$?$8-,$'3"'#$(5)*)$*)(=#,F$
/(.'$ ="##"$ (+=A.A+(#,2.$ +2*'$ /"'$ )#-/"'$ /"'$ 'A.#%&'"'$ /"'$ F"."'#*(/,&."'$ /"$ #A7"$ >J$ "#$
=A=+22=#(#*,&."'$ /"$ #A7"$ :K$ "#$ D=;$ 0"$ 7*21+&C"$ "'#$ 8-"$ +"'$ =2C72')'$ /"$ ="$ #A7"$ .32.#$ 7(*$
=2.')8-".#$7('$)#)$,'2+)';$0"'$#*,&.A."$?U?$2-$?<$'"$'2.#$.2#(CC".#$(5)*)'$#*&'$"FF,=(="'$/(.'$="##"$
*)(=#,2.$/"$@#*(-'$7-,'8-3,+'$2.#$*(*"C".#$)#)$,'2+)'$X@=%)C($uÑwY;$02*'8-"$.$Ü$w?$+"'$#*,&.A."'$?U$"#$
?<$ ."$ '2.#$ 7('$ ,'2+)';$ 02*'8-"$ .$ Ü$ S?u$ +"$ #*,&.A."$ ?U$ "'#$ 21'"*5)$ C(,'$ ".$ C)+(.9"$ (5"=$ +"$
F"."'#*(/,&."$>JU;$4+$"'#$/2.=$/,FF,=,+"$/"$+"'$-#,+,'"*$".$#(.#$8-"$'-1'#*(#$/"$/)7(*#;$

5 mol% Pd(OAc)2
10 mol% PPh3
10 mol% CuI
i-Pr2NH

MW

R1

O

O

OH

R1

H
R1

49f
49g

20 n éq. + 1a1a

O
O

H

OH

R1

R1

50f
50g

+
R1

R2

OHO

O
+

R2
R2

R2
R2

R2

2f
2g

R1 = Me, R2 = H
R1 = H, R2 = (CH2)2Ph

R1 = Me, R2 = H
R1 = H, R2 = (CH2)2Ph

R1 = Me, R2 = H
R1 = H, R2 = (CH2)2Ph $

Schéma 193 : Enynes ne permettant pas dʼisoler le triènyne de type 2 

%%%,?,-, !G2/7819)2Q)6G5237)6Q)738\9.9A)?0)

62-#"F2,'?$ -.$ /"'$C",++"-*'$ *"./"C".#'$ ".$ F"."'#*(/,&."$ /"$ #A7"$ >J$ (5(,#$ )#)$ 21#".-$ J$ 7(*#,*$ /"$
+3).A."$=2C72*#(.#$-.$)#%"*$',+A+)$?K0)X~S$É?$!%(7,#*"$444?$6(1+"(-$wl?$7(9"$uSlY?$+($*)(=#,2.$/"$@#*(-'$
'-*$ +"$ #*,&.A."$ ,.#"*C)/,(,*"$ ?0$ "'#$ /2.=$ '-772')"$ 7"*F2*C(.#";$ D"$ 7+-'?$ ,+$ "'#$ ,'2+)$ (5"=$ -.$
*"./"C".#$/"$|$É?$7(*$=2.')8-".#?$ =3"'#$="+-,b=,$8-,$ "'#$=%2,',$ ".$ #(.#$8-"$7*2/-,#$/"$/)7(*#$/(.'$
="#$"''(,$X@=%)C($uÑvY;$$
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TBSO

OHO

O
20l (1.2 éq)

OTBS

TBSO

OHO

O

95 % 2l 49l
traces

5 mol% Pd(OAc)2, 
10 mol% PPh3, 10 mol% CuI

i-Pr2NH
MW 30 min à 100 °C

+

O

O

OH

OTBSOTBS
H

2l
$

Schéma 194 : Réaction de Straus à partir du triènyne 2l 

M,.',?$ /"'$ =2./,#,2.'$ '#*,=#"C".#$ ,/".#,8-"'$ J$ ="++"'$ (A(.#$ C".)$ (-$ F"."'#*(/,&."$ >J0) (5"=$ -.$
*"./"C".#$/"$~S$É$'2.#$-#,+,')"'$,=,$J$7(*#,*$/"$?0;$03).A."$?K0$"'#$(K2-#)$J$%(-#"-*$/3u?S$)8-,5(+".#;$
M7*&'$ wl$C,.$ /3,**(/,(#,2.$ J$ ull$á!?$ +"$ F"."'#*(/,&."$ >J0) .3"'#$ 21'"*5)$ 8-3J$ +3)#(#$ /"$ #*(="'$ "#$ +"$
#*,&.A."$/"$/)7(*#$?0$"'#$*)=-7)*)$J$Ñ|$É;$$

!"$ *)'-+#(#$ "'#$ 7+-#h#$ '-*7*".(.#;$ 0"$ F(,#$ 8-"$ +3,.#"*C)/,(,*"$ '-772')$ ?0) ."$ *)(9,''"$ 7('$ /(.'$ +"'$
=2./,#,2.'$ /"$ +($ =('=(/"$ *)(=#,2.."++"$ 7"-#$ ',9.,F,"*$ 8-"$ ="$ .3"'#$ 7"-#$ j#*"$ 7('$ -.$ ,.#"*C)/,(,*"$
*)(=#,2.."+;$D(.'$="$=('?$.2-'$72-52.'$F2*C-+"*$+3%A72#%&'"$8-"$=3"'#$ +"$7*2/-,#$'"=2./(,*"$,''-$/-$
#(./"C$ vb&=)b/,9o@2.29('%,*($ "#$ 8-"$ +($ *)(=#,2.$ /"$ @#*(-'$ '3"FF"=#-"$ (5(.#$ +"$ =2-7+(9"$ (5"=$ +"$
'-1'#*(#?$'"+2.$+"$C)=(.,'C"$.áS$X@=%)C($uÑ|Y;$$

PdL2Br

OHO

O
O

O

couplage
type
Heck

4-exo-dig

Straus

8!, 6!

1a

OTBS

OTBS

L2Pd
H

TBSO

OTBS

TBSO OTBS

2l

fenestradiène
 49l

OH

O
O OH

+
OTBS

OTBS

51la/51lb: 50/50

51la 51lb

$

Schéma 195 : Hypothèse de mécanisme n°2 

D(.'$ ="$ =('?$ /�-.$72,.#$ /"$ 5-"$7-*"C".#$ #%)2*,8-"?$ .2-'$ /"5*,2.'$ 21#".,*$ -.$C"+(.9"$|lo|l$/"'$
/"-O$ '#)*)2,'2C&*"';$ !"7"./(.#?$ =2C7#"$ #".-$ /"$ +�".=2C1*"C".#$ "#$ /"'$ =2.#*(,.#"'$
'#)*)2)+"=#*2.,8-"'?$ +($"b)+,C,.(#,2.$ /"$ +�"'7&="$ %A/*,/2b7(++(/)"$ ."$ =2./-,#$ 7*21(1+"C".#$ 8-�(-$
'#)*)2,'2C&*"$:-04$ '"-+?$ 1,".$ 8-"$ /"-O$ "'7&="'$ %A/*,/2b7(++(/)"'$ =2./-,'(.#$ J$:-0*$ "#$:-0G$ '2.#$
5*(,'"C1+(1+"C".#$ ".$ )8-,+,1*";$ 03(-#*"$ *)9,2,'2C&*"$ .3($ K(C(,'$ )#)$ 21'"*5)?$ #2-#"F2,'$ ,+$ )#(,#$
,.#)*"''(.#$ /"$ #".#"*$ /,C)*,'(#,2.$ /"$ +3).A."$ ?K0$ /(.'$ +"'$ =2./,#,2.'$ /"$ +($ =('=(/"$ *)(=#,2.."++"$
X@=%)C($uÑeY;$Z.$"FF"#?$',$+"$7*2/-,#$,''-$/-$=2-7+(9"$/"$@#*(-'$J>$"'#$,'2+(1+"?$.2-'$72-52.'$".'-,#"$
".5,'(9"*$ /"$ +"$ C"##*"$ J$ *)(9,*$ /(.'$ +"'$ =2./,#,2.'$ /"$ +($ =('=(/"$ *)(=#,2.."++"$ ".$ 7*)'".="$ /-$
'-1'#*(#$-2$X@=%)C($uÑ|Y;$



!>M:46]Z$Q$^$Z6VDZ$DV$<Z!M[4@<Z$]ZM!64B[[Z0$

  193 

OTBS

OTBS

20l 93
Glaser

5 mol% Pd(OAc)2, 
10 mol% PPh3, 10 mol% CuI

i-Pr2NH
MW 20 min 100°C

20l

TBSO OTBS

OTBSTBSO

94 $

Schéma 196 : Dimérisation de lʼényne 20l dans les conditions de la cascade réactionnelle 

$M7*&'$ Sl$ C,.$ /3,**(/,(#,2.$ J$ ull$á!?$ +3).A."$ /"$ /)7(*#$ ?K0$ "'#$ 7*)'".#$ /(.'$ +"$ 1*-#$ *)(=#,2.."+?$
(==2C7(9.)$/-$7*2/-,#$/"$=2-7+(9"$/"$G+('"*$J=$-.,8-"C".#;$0"$7*2/-,#$/-$=2-7+(9"$/"$@#*(-'$J>)
.3"'#$7('$7*)'".#;$$

%%%,?,?, !G2/7819)2Q)6G5237)6Q)738\9.9A)?U))

V."$(-#*"$ F(`2.$/3)+,C,."*$ +3%A72#%&'"$/-$C)=(.,'C"$.áS$"'#$/"$ #"'#"*$/"$.2-5"(-$ +($ *)(=#,2.$/"$
@#*(-'$'"-+"$J$ 7(*#,*$/3-.$(-#*"$ #*,&.A."$/"$ #A7"$?;$[2-'$ *"5".2.'$J$ +($ '2+-#,2.$/-$ #*,&.A."$?U$8-,$
'3"'#$(5)*)$#*&'$*)(=#,F$5,'bJb5,'$/"$+($*)(=#,2.$/"$@#*(-';$02*'$/"$+3)#-/"$/327#,C,'(#,2.$/"$+($=('=(/"$
*)(=#,2.."++"$/"$ +($'A.#%&'"$p$2."b72#$q$/"$F"."'#*(/,&."'$/"$ #A7"$>J?$ +"$ #*,&.A."$?U$($)#)$21'"*5)$
(5"=$ -.$ *"./"C".#$ /"$ Sw$É$ ".$ C)+(.9"$ ,.')7(*(1+"$ (5"=$ +"$ F"."'#*(/,&."$ >JU$ +2*'8-"$ +3(+=22+$
7*27(*9A+,8-"$ -2$ "'#$ ,**(/,)$ Sl$ C,.$ J$ ull$á!$ /(.'$ +"'$ =2./,#,2.'$ 27#,C,')"'$ "#$ ".$ 7*)'".="$ /"$
'"-+"C".#$u?u$)8-,5(+".#$/"$+3).A."$?KU;$0"$'-1'#*(#$/"$/)7(*#$-2$"'#$*)=-7)*)$J$%(-#"-*$/"$el$É;$
62-#"F2,'?$+"$C)+(.9"$#*,&.A."$?UoF"."'#*(/,&."$>J<$"'#$C,'$J$*)(9,*$/(.'$+"'$=2./,#,2.'$/"$+($=('=(/"$
*)(=#,2.."++"$ ".$ 7*)'".="$ /"$ u?|$ )8-,5(+".#$ /3).A."$?KU$ X@=%)C($uÑ~Y;$ M7*&'$ Sl$ C,.$ J$ ull$á!?$ +"$
#*,&.A."$?U$.3"'#$7+-'$7*)'".#?$'"-+$+"$F"."'#*(/,&."$>JU)"'#$21'"*5)?$(5"=$-.$*"./"C".#$/"$e|$É;$

OHO

O O

O

H

OH

en mélange inséparable

20f 1.1 éq

O

O

H

OH

OH

Br

O

O

1a

5 mol% Pd(OAc)2, 
10 mol% PPh3, 10 mol% CuI

i-Pr2NH
MW 20 min à 100 °C

34 %

+

20f  1,5 éq
5 mol% Pd(OAc)2,

10 mol% PPh3, 10 mol% CuI
i-Pr2NH

MW 20 min à 100 °C

23 %
2f

11 %
49f

65 %
49f $

Schéma 197 : Conversion du triènyne 2f en fenestradiène 49f 

M7*&'$="$*)'-+#(#?$,+$)#(,#$ ,.#)*"''(.#$/"$52,*$',$ +"$#*,).A."$?U$'"-+$72-5(,#$'-1,*$+3(//,#,2.$/"$+3).A."$
?KU?$ "#$ .2#(CC".#$-.$ ).A."$/,FF)*".#$?KT;$ ã#(.#$ /2..)$8-"$ +($C)#%2/"$vb&=)b/,9o@2.29('%,*($ ."$
F2-*.,#$ +"$ #*,&.A."$8-3(5"=$ -.$ *"./"C".#$ /"$ Sw$É?$ +($ 52,"$ vb&=)b/,9o@#,++"$ ($ )#)$ ".5,'(9)"$72-*$ +"$
'A.#%)#,'"*?$(7*&'$7*)7(*(#,2.$/"$+3).A."$'#(..A+)$=2**"'72./(.#$J:;$D(.'$+"'$=2./,#,2.'$27#,C,')"'$
7*)=)/"CC".#$(-$+(12*(#2,*"$72-*$="$#A7"$/"$=('=(/"$vb&=)b/,9o@#,++"?$+"$#*,&.A."$/)',*)$?U$.3"'#$7('$
,'2+)?$C(,'$+"$=A=+22=#(#*,&."$:KU$"'#$21#".-$".$#(.#$8-"$7*2/-,#$-.,8-"$/"$+($*)(=#,2.?$(==2C7(9.)$
/3,C7-*"#)'$,.')7(*(1+"'?$(5"=$-.$*"./"C".#$/3".5,*2.$|l$É$X@=%)C($uÑzY;$$
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95 1.2 eq.

5 mol% Pd(PPh3)4
PhH

MW 20 min à 100 °C

Bu3Sn O

O

OHOH

Br

O

O

1a
0 %
2f

+

50 %
50f

O
O

OH

H

$

Schéma 198 : Tandem 4-exo-dig/Stille avec lʼényne stannylé 95  

[2-'$."$72-52.'$72-*$ +3,.'#(.#$ .2-'$ 1('"*$ 8-"$ '-*$ +3"''(,$ 7*)=)/(.#$ /"$ =2.5"*',2.$/3-.$C)+(.9"$
#*,&.A."$?U)"#$F"."'#*(/,&."$>JU$".$F"."'#*(/,&."$>JU$'"-+$72-*$(FF,*C"*$8-"$+"$#*,&.A."$/"$#A7"$?$"'#$
1,".$ -.$ ,.#"*C)/,(,*"$ *)(=#,2.."+;$ [2-'$ .3(52.'$ 7('?$ J$ +3%"-*"$ (=#-"++"?$ /"$ *)72.'"$ J$ F2-*.,*$ '-*$
+3)=%"=$/"$+($*)(=#,2.$/"$@#*(-'$'-*$+"$#*,&.A."$?0$)#(.#$/2..)$8-"$+($*)(=#,2.$F2.=#,2.."$'-*$-.$(-#*"$
"O"C7+"$(5"=$+3).A."$?KU;$

62-#"F2,'?$+"$*)'-+#(#$/"$="$#(./"C$vb&=)b/,9o@#,++"$F2-*.,''(.#$-.,8-"C".#$+"$=A=+22=(#*,&."$:KU$"'#$
#2-#$ J$ F(,#$ ,.#)*"''(.#$ 7-,'8-3,+$ .2-'$ 7"*C"#$ /3(FF,*C"*$ 8-"$ +"$ =-,5*"$ .3"'#$ 7('$ .)="''(,*"$ /(.'$ +($
*)(=#,2.$/"$@#*(-';$4+$'"*(,#$(+2*'$-.,8-"C".#$*"8-,'$72-*$+"$=2-7+(9"$/"$@2.29('%,*(;$

V."$ (-#*"$ =2.=+-',2.$ 8-"$ +32.$ 7"-#$ #,*"*$ /"$ ="##"$ "O7)*,".="$ "'#$ 8-3-.$ (+=A."$ 5*(,$ .3"'#$ 7('$
.)="''(,*"$".$#(.#$8-"$7(*#".(,*"$/2.."-*$/(.'$+($*)(=#,2.$/"$@#*(-'?$7-,'8-"$+3).A."$".9(9)$/(.'$+($
vb&=)b/,9o@#,++"$"'#$-.$).A."$'#(..A+)$J:;$03)=%(.9"$7(++(/,-Cb)#(,.$7"*C"#$/3(//,#,2.."*$+"$'A.#%2.$
).A."$ '-*$ +"$ #*,&.A."$?U$ F2*C)$ (-$ =2-*'$ /"$ +($ =('=(/"$ *)(=#,2.."++";$ !"$ 8-,$ "'#$ 7+-'$ )#2..(.#$ "'#$
8-3(-$ 12-#$ /"$ Sl$ C,.$ '"-+"C".#$ J$ ull$á!$ +"$ '"-+$ =2C72')$ /"$ +($ *)(=#,2.$ '2,#$ +"$ 7*2/-,#$
#%"*C2/A.(C,8-"$ :KU?$ '(.'$ #*(="$ .,$ /-$ F"."'#*(/,&."$ >JU?$ .,$ /-$ #*,&.A."$ ?U?$ .,$ /"$ +3(+=22+$
7*27(*9A+,8-"$-2;$

MF,.$/"$5)*,F,"*$',$+3).A."$'#(..A+)$J:$7"-#$)5".#-"++"C".#$F2*C"*$+"$F"."'#*(/,&."$>JU?$,+$"'#$".9(9)$
/(.'$ +"'$=2./,#,2.'$27#,C,')"'$/"$ +($=('=(/"$*)(=#,2.."++"$".$7*)'".="$/"$+3(+=22+$7*27(*9A+,8-"$-2$
X@=%)C($uÑÑY;$ 0"$ *)'-+#(#$ "'#$ ".$ (==2*/$ (5"=$ +"'$ )#-/"'$ /)KJ$ C".)"'$ '-*$ ="$ #A7"$ /"$ =2-7+(9";Swv$
03"C7+2,$ /"$ ="'$ =2./,#,2.'$ *)(=#,2.."++"'$C&."$ J$ -."$C(K2*,#)$ /"$ =2-7+(9"$ /"$ @#,++"$ /,*"=#$ '-*$ +"$
1*2C-*"$5,.A+,8-"$=2./-,'(.#$(-$=2C72')$JD?$".$C)+(.9"$(5"=$+3(+=22+$7*27(*9A+,8-"$/"$/)7(*#$-2;$
0"$=A=+22=(#*,&."$:KU$"'#$#2-#$/"$CjC"$F2*C)$C(,'$".$F(,1+"$7*272*#,2.;$0"$*(772*#$JDo-2o:KU$"'#$/"$
::o?DoI;$ B.$ ."$ 7"-#$ 7('$ #,*"*$ /"$ =2.=+-',2.$ /"$ ="#$ "''(,$ =(*$ +"$ =2-7+(9"$ /,*"=#$ "'#$ F(52*,')$ 7(*$
*(772*#$J$+($=A=+2=(*127(++(/(#,2.$vb&=)b/,9;$$

95 1.2 eq.

5 mol% Pd(PPh3)4
PhH

MW 20 min à 130 °C

Bu3Sn O

O

OHOH

Br

O

O

1a
0 %
2f

+

50 %
50f

O
O

OH

H

$

Schéma 199 : 4-exo-dig/Stille dans les conditions de la cascade réactionnelle 
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!!!";" a1*&+(,-.06.P+3*/).7(8+6.

I,".$8-"$.2-'$.3(A2.'$7('$".=2*"$/)#"*C,.)$/"$=2./,#,2.'$*)(=#,2.."++"'$7"*C"##(.#$/"$*)(+,'"*$ +($
*)(=#,2.$/"$@#*(-'$(-$/)7(*#$/-$ #*,&.A."$/"$ #A7"$??$ ,+$"'#$ ,.#)*"''(.#$/"$ *)F+)=%,*$J$-."$ )5".#-"++"$
52,"$ /"$ 'A.#%&'"$/3-.$ F"."'#*(/,&."$C,O#"$JHd$ )#(.#$ /2..)$8-"$/"-O$-.,#)'$ ).A."'$ '2.#$ ,.')*)"'$
/(.'$+"$'8-"+"##"$/-$=2C72')$/"$#A7"$>J)X@=%)C($SllY;$4+$'"*(,#$21#".-$".$".9(9"(.#$-.$/"-O,&C"$
).A."$?KT$/,FF)*".#$/-$7*"C,"*$).A."$?K;$

B

20 1.1 éq

5 mol% Pd(OAc)2
10 mol% TDMPP

10 mol% CuI
i-Pr2NH

MW 20 min 100 °C

MW 30 min à 100 °C

A

H

O

O

H

OH

A
B

OH

Br

O

O

1a

20' 2 éq

97
$

Schéma 200 : Proposition de synthèse dʼun fenestradiène mixte 97 

M,.',$ +3(+=22+$ 7*27(*9A+,8-"$-2$ "'#$C,'$ J$ *)(9,*$ /(.'$ +"'$ =2./,#,2.'$ *)(=#,2.."++"'$ 27#,C,')"'$ /"$ +($
=('=(/"$C(,'$'2-'$,**(/,(#,2.$C,=*2b2./"'$/,FF)*".#"';$03).A."$?K0$=%2,',$"'#$="+-,$8-,$($C2.#*)$-."$
12.."$ *)(=#,5,#)$ 5,'bJb5,'$ /"$ +($ *)(=#,2.$ /"$ @#*(-'$ X@=%)C($SluY;$ 4+$ ($ 7"*C,'$ /3,'2+"*$ ~S$É$ /-$
F"."'#*(/,&."$>J0;$

0"$ C,+,"-$ *)(=#,2.."+$ "'#$ ,**(/,)$ Sl$ C,.$ J$ ull$á!$ 7-,'$ +"$ 6<@b)#%A."$ "'#$ (K2-#)$ J$ %(-#"-*$ /"$ S$
)8-,5(+".#';$ V."$ .2-5"++"$ ,**(/,(#,2.$ /"$ wl$ C,.$ J$ ull$á!$ "'#$ "FF"=#-)";$ V.$C)+(.9"$ =2C7+"O"$ /"$
7*2/-,#'$($)#)$F2*C)$".$7*)'".="$/"$w|$É$/"$+3(+=22+$7*27(*9A+,8-"$-2;$:(*C,$+"'$7*2/-,#'$F2*C)'$2.#$
)#)$,/".#,F,)'$+"$F"."'#*(/,&."$>J0?$+"$#*,&.A."$?0$"#$+"$/,&.A."$-H2;$$

1a

TMS

20l 1.1 éq

5 mol% Pd(OAc)2
10 mol% PPh3
10 mol% CuI
i-Pr2NH

MW 20 min 100 °C

2 éq

MW 30 min 
à 100 °C

OTBS

+ 35 %
1aO

O

H

OH

TBSO

TMS

0 %
97l

+

+
TMS

O

O

OH

17a

O

O

OH

49f OTBSOTBS
H

+ 2l

$

Schéma 201 : Essai de réaction multicomposant vers le fenestradiène 94l 

0"$ *"#2-*$ J$ #"C7)*(#-*"$ J$ +3(C1,(.#"$ (5(.#$ /3(K2-#"*$ +"$ 6<@b)#%A."$ ."$ *2C7#$ 7('$ +"$ =A=+"$
=(#(+A#,8-"$7-,'8-"$+"$/,&.A."$-H2$"'#$F2*C);$$

!"'$=2./,#,2.'$."$'2.#$=+(,*"C".#$7('$(/)8-(#"'$72-*$'A.#%)#,'"*$+"$F"."'#*(/,&."$C,O#"$JH0?$#*27$/"$
*)(=#,2.'$ '"=2./(,*"'$ 7"-5".#$ '"$ 7*2/-,*"$ /(.'$ /"$ #"++"'$ =2./,#,2.'$ *)(=#,2.."++"'$ "#$ .2#(CC".#$
-."$=2C7)#,#,2.$".#*"$+"'$/"-O$(+=A."'$72-*$+"$=2-7+(9"$/"$@2.29('%,*(;$$

[2-'$ )C"##2.'$ )9(+"C".#$ +3%A72#%&'"$ /3-."$ =2C1,.(,'2.$ /2.."-*o(=="7#"-*$ 7('$ ,/)(+"'$ 72-*$
*)(+,'"*$ +($ *)(=#,2.$ /"$ @#*(-'$ ".$ 7*,2*,#)$ /"5(.#$ +"'$ (-#*"'$ *)(=#,2.'$ '"=2./(,*"'$ 72'',1+"';$ 0"$
6<@b)#%A."$8-"$.2-'$(52.'$-#,+,')$/(.'$+3"''(,$7*)=)/".#$"'#$*(772*#)$/(.'$+($+,##)*(#-*"$=2CC"$-.$
(+=A."$/2.."-*;u|~?u~l$ 4+$ '3(9,#$C(,.#".(.#$ /"$ '(52,*$ ',$ +3(//,#,2.$/3-.$ (+=A."$ ',+A+)$ '-*$ -.$ ).A."$/"$
#A7"$?K0$"'#$*"72*#)$/(.'$+($+,##)*(#-*";$

                                                
157 Trost, B. M.; Sorum, M. T.; Chan, C.; Harms, A. E.; Ruhter, G., J. Am. Chem. Soc. 1997, 119. 
170 Hayashi, M.; Saigo, K., Tetrahedron Lett. 1997, 38. 
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[2-'$ (52.'$ 5-$ /(.'$ +"$ =%(7,#*"$ 444;u;$ !2.',/)*(#,2.'$ 1,1+,29*(7%,8-"'$ 8-"$ +($ 7+-7(*#$ /"'$ (//,#,2.'$
/3(+=A."'$ '3"FF"=#-".#$ '-*$ /"'$ (=)#A+&."'$ (=#,5)'$ 2Ö$ 'AC)#*,8-"';$ 0"$ '"-+$ "O"C7+"$ *(772*#)$
/3(//,#,2.$ /3-.$ (+=A."$ /2.."-*$ '-*$ -.$ (+=A."$ ,.#"*."$ .2.$ (=#,5)$ ($ )#)$ *(772*#)$ 7(*$ +3)8-,7"$ /"$
6'-_(/($"#$ 4.2-"$ ".$ Sll~$ X@=%)C($ullY;u~|$ 4+$ '3(9,#$/3(//,#,2.'$ /"$ #*,,'27*27A+',+A+(=)#A+&."$ X64:@MY$
'-*$/"'$(+=A."'$.2.$(=#,5)'$'AC)#*,8-"'$=(#(+A')"'$7(*$/"'$=2C7+"O"'$/"$7(++(/,-C$1,.-=+)(,*"'$(5"=$
/"'$[?[3b1,'{SbX/,7%".A+7%2'7%,.2Yb7%".A+}(C,/,.(#"$XD:NM<Y$".$#(.#$8-"$+,9(./$X@=%)C($SlSY$^$

TIPS R
R

TIPS

+

rapport III-1g/III-40

III-2gIII-1g III-40

1 mol% "Pd"

toluène
17 - 67 h à 110 °C

28 - 90 %

R
R

 
Schéma 202 : Addition dʼun alcyne vrai sur un acétylène non activé par Tsukada et Inoue et al. 

0"'$*"./"C".#'$)+"5)'$'2.#$=2C7*,'$".#*"$ze$"#$Ñl$É$72-*$/"'$(+=A."'$,.#"*."'$'AC)#*,8-"';$M-=-.$
"O"C7+"$ .3"'#$ *(772*#)$ /3(//,#,2.$ /3(+=A."'$ 5*(,'$ '-*$ /"'$ (=)#A+&."'$ ,.#"*."'$ .2.$ (=#,5)'$
('AC)#*,8-"'$J$.2#*"$=2..(,''(.=";$

:+-',"-*'$ *(,'2.'$ 7"-5".#$ /2.=$ "O7+,8-"*$ 8-"$ +3(//,#,2.$/-$ 6<@b)#%A."$ '-*$ +"$ #*,&.A."$?0$ '2,#$ 7"-$
7*,5,+)9,)"$^$="#$(+=A."$',+A+)$"'#$-.$7(*#".(,*"$/2.."-*$C2,.'$7"*F2*C(.#$8-"$+"$64:@M$"#$+"$#*,&.A."$
?0$7*)'".#"$)9(+"C".#$-.$ F(,1+"$=(*(=#&*"$(=="7#"-*?$1,".$8-"$ +($/,C)*,'(#,2.$'"C1+"$7"*F2*C(.#"$
+2*'$ /"$ +($ =('=(/"$ *)(=#,2.."++";$ :2-*$ *)(+,'"*$ -."$ *)(=#,2.$ /"$ @#*(-'$ C,O#"?$ ,+$ '"C1+"$ /3(12*/$
.)="''(,*"$ /"$ /)F,.,*$ -.$ =2-7+"$ /2.."-*o(=="7#"-*$ 7"*F2*C(.#;$ 02*'8-"$ +($ =2C1,.(,'2.$ "'#$
/)#"*C,.)"?$ +"'$ /"-O$ ).A."'$ 7"-5".#$ j#*"$ C,'$ J$ *)(9,*$ (5"=$ +3(+=22+$ 7*27(*9A+,8-"$ -2$ /(.'$ +"'$
=2./,#,2.'$/"$+($=('=(/"$*)(=#,2.."++"$X@=%)C($SlwY;$$

1a

EWG

EWG

OHO

O
EDG

O

O

H

OH

EWG
EDG

"Pd"
("Cu")
MW

20 20'

$

Schéma 203 : Synthèse envisagée dʼun fenestradiène mixte « one-pot » 

Z.$"FF"#?$+($=2C7)#,#,2.$".#*"$+"'$/"-O$(+=A."'$/2.."-*$"#$(=="7#"-*$'"*($)5,#)"?$C(,'$',$+3).A."$"'#$
5*(,C".#$ (=#,5)?$ =3"'#$ 7+-#h#$ +3).A."$ /2.."-*$ 8-,$ '"*($ =2-7+)$ (-$ 7*2/-,#$ /"$ vb&=)b/,9$ "#$ 7('$
+3(=="7#"-*;$!"$72,.#$=2.'#,#-"$+"$7*"C,"*$7*21+&C";$

Z.'-,#"?$/3(-#*"'$*)(=#,2.'$'"=2./(,*"'$7"-5".#$j#*"$".5,'(9)"'$=2CC"$+"$=2-7+(9"$".#*"$+"'$).A."'$
/2.."-*'$/"$#A7"$?KT$"#$(=="7#"-*$/"$ #A7"$?K$'(.'$*)(=#,2.$(5"=$ +"$'-1'#*(#$/"$/)7(*#$-2;$D"$7+-'?$
/"'$ *)(=#,2.'$ /"$G+('"*$ "#$ /"$ @#*(-'$ '2.#$ 72'',1+"';$ !"=,$ 7"-#$ j#*"$ )5,#)$ ".$ (K2-#(.#$ -.$ "O=&'$ /"'$
/"-O$).A."';$<(+9*)$#2-#?$',$-."$7"#,#"$7*272*#,2.$'"-+"C".#$/"$F"."'#*(/,&."$C,O#"$/"$#A7"$JD$'"$
F2*C"?$="+($7"-#$=2.'#,#-"*$/)KJ$-.$*)'-+#(#$'(#,'F(,'(.#;$

:(*$=2.')8-".#?$-."$)#-/"$"'#$C".)"$'-*$+($C",++"-*"$=2C1,.(,'2.$/"'$7(*#".(,*"'$).A."'$7(*C,$+"'$
).A."'$/"$#A7"$?K$-#,+,')'$+2*'$/"'$'A.#%&'"'$/"$F"."'#*(/,&."'$/"$#A7"$>J$"#$/"$=A=+22=#(#*,&."'$/"$
#A7"$:K$"#$D=$X@=%)C($SlvY;$!2CC"$(-=-.$/"$="-Ob=,$."$72''&/"$/"$9*2-7"C".#$)+"=#*2b(##*(=#"-*?$
+"'$7'"-/2b(=="7#"-*'$/"$#A7"$?K$/)',9.)'$'2.#$="-O$8-,$72''&/".#$-.$(#2C"$7+-'$)+"=#*2.)9(#,F$8-"$
+"$=(*12."?$+"'$).A."'$'-1'#,#-)'$7(*$-.$(+=22+$7*,C(,*"$?KM?$2-$#"*#,(,*"$?K4;/$XN,9-*"$zwY;$$

!2CC"$ .2-'$ +3(52.'$ /)KJ$ '2-+,9)$ /(.'$ +($ =2.=+-',2.$ /-$ =%(7,#*"$ 444$ X'"=#,2.$ 444;u?$ 7(9"$ uSÑY?$ +"'$
(+=22+'$7*27(*9A+,8-"'$'2.#$'-FF,'(CC".#$(=#,5)'$72-*$/,*,9"*$ +3(##(8-"$/-$/2.."-*$/3(7*&'$6*2'#$&%4

                                                
175 Tsukada, N.; Ninomiya, S.; Aoyama, Y.; Inoue, Y., Org. Lett. 2007, 9. 
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"2<?ueÑ$1,".$8-3,+'$."$'2,".#$7('$(-'',$*)(=#,F'$8-"$+"'$).A."'$'-1'#,#-)'$7(*$-.$9*2-7"C".#$"'#"*$2-$
'-+F2.";$ 03(5(.#(9"$ /"$ ="'$ p$7'"-/2b(=="7#"-*'$q$ "'#$ 8-"$ +"$ =2-7+(9"$ /"$ @2.29('%,*($ /"5*(,#$
'3"FF"=#-"*$ F(=,+"C".#;$[2-'$'-772'2.'$ /"$C(.,&*"$(.(+29-"$8-"$ +"'$ ).A."'$?K4;/$"#$?KM$ (5"=$-.$
(+=22+$".$72',#,2.$(++A+,8-"$'2.#$p$7'"-/2b(=#,5)'$q;$

20c OH 20b OH 20k OH $

Figure 83 : Enyne de type 20 « pseudo-accepteurs » 

D"$+($CjC"$F(`2.?$-."$')+"=#,2.$/"'$C",++"-*'$).A."'$/2.."-*'$/"$#A7"$?KT$"'#$"FF"=#-)"$7(*C,$ +"'$
).A."'$/"$#A7"$?K$-#,+,')'$+2*'$/"'$'A.#%&'"'$/"$F"."'#*(/,&."'$/"$#A7"$>J$"#$/"$=A=+22=#(#*,&."'$/"$
#A7"$:K$"#$D=)XN,9-*"$zvY;$03)#%A.A+=A=+2%"O&."$?KS)"'#$)9(+"C".#$-#,+,')$7(*$+3)8-,7"$/"$6*2'#$'-*$+"'$
(=="7#"-*$7'"-/2b(=="7#"-*';ueÑ$ 0"'$ ).A."'$?KU$ "#$?K0$ '2.#$)9(+"C".#$-#,+,')'$/(.'$="##"$ F2.=#,2.;$
03).A."$/2.."-*$/"$#A7"$?KT)"'#$/2.=$C,'$J$*)(9,*$(5"=$+3).A."$(=="7#"-*$/"$#A7"$?K)/(.'$-.$*(772*#$
uou$ /(.'$ +"'$ =2./,#,2.'$ '#(./(*/;$ [2-'$ (52.'$ 7".')$ 8-3-."$ ,**(/,(#,2.$ /"$ Sl$ C,.$ J$ ull$á!$ '"*(,#$
'-FF,'(.#"$72-*$.2-'$*".'",9."*$'-*$+($F(,'(1,+,#)$/"$+($*)(=#,2.;$

20l OTBS20f20h $

Figure 84 : Enyne de typ 20ʼ donneur 

0"'$ /,FF)*".#'$ 7*2/-,#'$ 72'',1+"'$ '2.#$ +"'$ '-,5(.#'$^$ +"'$ =2C72')'$ ,''-'$ /3-.$ =2-7+(9"$ /"$ @#*(-'$^$
+3).A."$ X/Yb#j#"bJb#j#"$ JI?$ +3).A."$ X:Yb#j#"bJb#j#"$ JJ?$ +3).A."$ X/Yb#j#"bJb8-"-"$ -KK$ "#$ +"'$ 7*2/-,#'$
C,O#"'$ "#$ /3%2C2=2-7+(9"$ /"$ G+('"*$ -K-;$ 03(.(+A'"$ 7(*$ ]<[$ /-$ 7*2#2.$ "#$ /-$ =(*12."$ ."$ 7"-#$
(772*#"*$ 8-"$ 7"-$ /3,.F2*C(#,2.'?$ 7(*$ =2.')8-".#?$ +"'$ *)(=#,2.'$ '2.#$ '-,5,"'$ 7(*$ G!<@?$ (-$ C2,.'$
72-*$=2..(m#*"$+($=2.5"*',2.$/"'$).A."'$?K$"#$?KT$/"$/)7(*#;$$

101
Glaser

R

R

R' R'

R

rapport 20/20' =1/1

+

5 mol% Pd(OAc)2
10 mol% PPh3
10 mol% CuI

i-Pr2NH
MW 20 min à 100 °C

R
R'

R

R'

+

+ 100
Straus

tête-à-queue

98
Straus

(E)-tête-à-tête

99
Straus

(Z)-tête-à-tête

+20
R

20'

$

Schéma 204 : Détermination dʼune combinaison adéquate ényne donneur 20ʼ/accepteur 20 

D(.'$+($7+-7(*#$/"'$=('?$=3"'#$-.$C)+(.9"$=2C7+"O"$8-,$"'#$21#".-?$/"'$).A."'$/"$/)7(*#$?K$"#$?KT$"#$
/,5"*'$7*2/-,#'$,''-'$/"$=2-7+(9"$/"$G+('"*?$%2C2=2-7+(9"$2-$C,O#"$/"$#A7"$-K-;$$

V.$/"'$7*2/-,#'$/"$+($*)(=#,2.$/"$@#*(-'$"'#$C,.2*,#(,*"C".#$+2*'8-"$+3).A."$/2.."-*$?K0$"'#$".9(9)$
(5"=$+3).A."$?K/;$<(,'$.2-'$."$72-52.'$7('$/)#"*C,."*$'($.(#-*"$7-,'8-3,+$"'#$".$C)+(.9"$(5"=$ +"'$
/,FF)*".#'$7*2/-,#'$ ,''-'$/-$=2-7+(9"$/"$G+('"*$/"$#A7"$-K-$"#$/"'$).A."'$?K0$"#$?K/$/"$/)7(*#;$0"$
=2-7+(9"$/"'$(-#*"$7(*#".(,*"'$/2.."-*'$?KU$"#$?KS$F2-*.,#$-.,8-"C".#$/"'$7*2/-,#'$'"=2./(,*"'$/"$
G+('"*$/"$#A7"$-K-$"#$/"'$).A."'$/"$/)7(*#$?K0$"#$?K/;$

MF,.$/"$'(52,*$',$.2'$=2./,#,2.'$*)(=#,2.."++"'$7"-5".#$7"*C"##*".#$/321#".,*$-.,8-"C".#$+"$7*2/-,#$
/"$ =2-7+(9"$ /"$ @#*(-'?$ -.$ ).A."$ ?K1$ '-1'#,#-)$ 7(*$ -.$ "'#"*$ "'#$ 'A.#%)#,')$ 7(*$ -."$ ')8-".="$
2OA/(#,2.o*)(=#,2.$/"$d,##,9$J$7(*#,*$/"$Sb7*27A.bub2+$X6(1+"(-$|ÑY;Sw|$

                                                
169 Trost, B. M.; McIntosh, M. C., Tetrahedron Lett. 1997, 38. 
235 Maiti, A.; Yadav, J. S., Synth. Commun. 2001, 31. 
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Tableau 59 : Préparation de lʼynènoate 20o par oxydation/Wittig du 2-propyn-1-ol 

CO2EtOH

1) [O]

Ph3P
CO2Et

2) 20o
 

"973GA) X*Z) ?K1)NgO)

u$ <.BS$ uu$

S$ 4IÄ$ Sl$

02*'8-"$+32OA/(#,2.$"'#$*)(+,')"$(5"=$/-$/,%A/*2OA/"$/"$C(.9(.&'"?$+32+)F,."$/"$=2.F,9-*(#,2.$X:Y$"'#$
(-'',$ ,'2+)"$ (5"=$ -.$ *"./"C".#$ /"$ S$É;$ 0"$ *"./"C".#$ F(,1+"$ '"C1+"$ 7*25".,*$ /"$ +($ /)=2C72',#,2.$
+2*'$/"$+($7-*,F,=(#,2.$'-*$=2+2.."$/"$',+,="$XZ.#*)"$uY;$Z.$/"-O,&C"$"''(,?$+32OA/(#,2.$"'#$*)(+,')"$7(*$
+3(=,/"$Sb,2/2OA1".R2x8-"$"#$ +($7-*,F,=(#,2.$'3"FF"=#-"$'-*$-.$7(#=%$/"$',+,="$/"$ul$=C$#*(,#)"$J$|$É$
(5"=$/"$+($#*,)#%A+(C,.";$0"$*"./"C".#$#2-K2-*'$F(,1+"$7*25,".#$/"$+($F2*#"$*)(=#,5,#)$/"$="#$A.&.2(#"$
?K1$8-,$'"$/)9*(/"$*(7,/"C".#$J$+3(,*;$

02*'8-"$ +3)#%A.A=A=+2%"O&."$ ?KS$ "'#$ (//,#,2..)$ '-*$ -.$ +3).A."$ (=#,5)$ ?K1?$ +"$ 7*2/-,#$ ,''-$ /-$
=2-7+(9"$/"$G+('"*$/"$+3).A."$/2.."-*$-K-S$"'#$ ,'2+)$".$#(.#$8-3-.,8-"$7*2/-,#$/"$+($*)(=#,2.$C(,'$
(5"=$-.$*"./"C".#$/"$'"-+"C".#$u|$É$XN,9-*"$z|Y;$03A.&.2(#"$?K1$'3"'#$5,',1+"C".#$/)9*(/)$J$=(-'"$
/"$'($F2*#"$*)(=#,5,#);$

101h $

Figure 85 : Produit unique de la réaction entre lʼéthynycyclohexène 20h et lʼynènoate 20o 

[2-'$(52.'$5-$/(.'$+($7*"C,&*"$7(*#,"$8-"$+"'$(-#"-*'$-#,+,'".#$-.$(#2C"$/"$',+,=,-C$".$'-1'#,#-#$/-$
7*2#2.;u|~$D(.'$.2#*"$=('?$,+$F(-/*(,#$(+2*'$(K2-#"*$/"'$,2.'$F+-2*-*"'$(F,.$/3"FF"=#-"*$-.$=2-7+(9"$/"$
@,+(b@2.29('%,*($(5(.#$+3(//,#,2.$/"$+3).A."$/2.."-*$/"$#A7"$?KT$X@=%)C($Sl|Y;$

1a
5 mol% Pd(OAc)2, 

10 mol% PPh3, 10 mol% CuI
i-Pr2NH
"F-"

MW 130 °C

EWG

EWG

OHO

O EDG O

O

H

OH

EWG
EDG

R3Si

97

20 20'

$

Schéma 205 : Utilisation dʼun ényne activé silylé pour la synthèse dʼun fenestradiène mixte 97 

!!!"D" !-='/6-&6.06.'4*'&,,'.'(G36.0*-).'*.31*&+(,-.06.P+3*/).

[2-'$72'#-+2.'$72-*$+"$C)=(.,'C"$*)(=#,2.."+$X!%(7,#*"$444?$44;S;$<)=(.,'C"$72'#-+)?$7(9"$ulzY$8-"$
+($ 7*)'".="$ /-$ 9*2-7"C".#$ !>SB>$ ".$ &$ /"$ +($ #*,7+"$ +,(,'2.$ 72-**(,#$ 7"*C"##*"$ /3"O7+,8-"*$ +($
*)9,2')+"=#,5,#)$/"$+3(//,#,2.$/-$*)',/-$).A."?$8-,$'3"FF"=#-"$#2-K2-*'$'-*$+"$=(*12."$uv$X@=%)C($SleY;$
!"##"$*)9,2')+"=#,5,#)$21'"*5)"$+2*'$/"$+($*)(=#,2.$/"$@#*(-'$7"-#$j#*"$"O7+,8-)"$7(*$-."$,.#"*(=#,2.$
".#*"$+"$7(++(/,-C$"#$+32OA9&.";$$

                                                
157 Trost, B. M.; Sorum, M. T.; Chan, C.; Harms, A. E.; Ruhter, G., J. Am. Chem. Soc. 1997, 119. 
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O O
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H
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H
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Schéma 206 : Origine de la régiosélectivité de la réaction de Straus 

D(.'$-.$'"-+$=('$)#-/,)?$.2-'$(52.'$21#".-$+"$*)9,2,'2C&*"$HJU$(5"=$+"$*)',/-$).A."$".$72',#,2.$uv?$
".$#(.#$8-"$7*2/-,#$C,.2*,#(,*"$/"$+($'A.#%&'"$/-$=A=+22=#(#*,&."$~bvb~$D=U$X!%(7,#*"$4Q?$6(1+"(-$ve?$
7(9"$uew?$N,9-*"$zeY;$

79f

OHO

O

H

12

13

14

63f

OHO

O

H

12

13

14

$

Figure 86 : Obtention minoritaire du régioisomère 79f 

MF,.$/3)#-/,"*$+3,.F+-".="$/"$="#$(+=22+$+,1*"$".$72',#,2.$uw?$7+-',"-*'$"''(,'$2.#$)#)$"FF"=#-)'$'-*$/"'$
'-1'#*(#'$/,FF)*".#'$ X6(1+"(-$elY;$ 0"$ *)'-+#(#$ ,''-$/"$ +327#,C,'(#,2.$/"'$=2./,#,2.'$ *)(=#,2.."++"'$(-$
/)7(*#$/"$+3(+=22+$7*27(*9A+,8-"$-2$"#$/"$+3).A."$=(*12.)$?KU$7*,'$=2CC"$*)F)*".="$"'#$*(77"+)$/(.'$
+3".#*)"$u;$$

CC<D<L<Yc< $58(%#"%4#G46)+!)#%"*%45*40#)5!&+&*%4+,%1)=H2&4&*4!)('%')*4!#)!"#0H2'O5&4

0"$7*"C,"*$"''(,$($)#)$*)(+,')$'-*$+"$'-1'#*(#$-4$=2C72*#(.#$-.$9*2-7"C".#$C)#%2OA+"$XZ.#*)"$SY;$4+$($
)#)$".9(9)$/(.'$+"'$=2./,#,2.'$27#,C,')"'$/"$+($=('=(/"$*)(=#,2.."++"$X!%(7,#*"'$444$"#$4QY;$032OA9&."$
"'#$ ".=2*"$ ".$ C"'-*"$ /3,.#"*(9,*$ (5"=$ +"$ 7(++(/,-C?$ C(,'$ '2.$ ".5,*2.."C".#$ "'#$ 7+-'$ ".=2C1*);$
ZFF"=#,5"C".#?$ +"$ F"."'#*(/,&."$ -K=U$ "'#$ 21#".-$ (5"=$ -.$ *"./"C".#$ /"$ '"-+"C".#$ |u$É$ "#$
(==2C7(9.)$/"$7+-',"-*'$7*2/-,#'$'"=2./(,*"'$,.')7(*(1+"'$".#*"$"-O$"#$.2.$,/".#,F,)';$$

Tableau 60 : Influence du groupement sur lʼoxygène sur lʼefficacité de la cascade réactionnelle 

5 mol% Pd(OAc)2
10 mol% PPh3
10 mol% CuI
i-Pr2NH

MW 60 min à 90 °C

O

O

OR

H
49f   R = H
102f R = Me

20f 3 éq.

OR

Br

O

O

1a R = H
1b R = Me $

"973GA) !) !A96AFA97)NgO)

u$ >$ ~w$X>JUY$
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S$ <"$ |u$X-K?UY$

CC<D<L<YE< $58(%#"%4#&46)+!)#%"*%45*4Xm$4(5#42"4%#'!2&42'"'()*4

[2-'$ (52.'$ 52-+-$ ".'-,#"$ C"'-*"*$ +3"FF,=(=,#)$ /3-.$ '-1'#*(#$ "O"C7#$ /32OA9&."$ ".$ 72',#,2.$
7*27(*9A+,8-";$ 0"$ '-1'#*(#$ -/$ 72*#(.#$ -.$ (+=A."$ ',+A+)$ *)72./$ J$ ="$ =*,#&*";$ 4+$ ($ )#)$ )#-/,)$
7*)=)/"CC".#$ (-$ +(12*(#2,*"$ +2*'$ /"$ +327#,C,'(#,2.$ /"$ +($ =('=(/"$ /2C,.2$ vb&=)b/,9o@2.29('%,*($
X@=%)C($Sl~Y;$D(.'$ +"'$=2./,#,2.'$27#,C,')"'$/"$ +($*)(=#,2.$(5"=$ +"$6<@b)#%A."?$ +"$/,&.A."$-H/$"'#$
,'2+)$J$+3)#(#$/"$#*(="'?$".$7*)'".="$/"$~z$É$/"$'-1'#*(#$-/;$

TMS

Br

O

O

1c

5 mol% Pd(OAc)2
10 mol% TDMPP

10 mol% CuI
i-Pr2NH

MW 20 min 100 °C

(1,5 éq)TMS
TMSO

O

TMS

traces
17c $

Schéma 207 : Essai de la cascade réactionnelle sur le substrat silylé 1c 

0"$'-1'#*(#$',+A+)$-/$.3"'#$7('$"FF,=(="$/(.'$+($7*"C,&*"$)#(7"$/"$+($=('=(/"$*)(=#,2.."++"$=2./-,'(.#$
(-$F"."'#*(/,&."$/"$#A7"$>J?$7(*$=2.')8-".#$-.$.2-5"(-$'-1'#*(#$/2,#$j#*"$)#-/,);$

CC<D<L<YL< $58(%#"%4#046)+!)#%"*%45*40#)5!&+&*%4+,%1H2&4(5#42"4%#'!2&42'"'()*4

Z.'-,#"?$ =3"'#$ -.$ .2-5"(-$ '-1'#*(#$ -6$ =2C72*#(.#$ -.$ C)#%A+"$ '-*$ +3(+=A."$ 8-,$ "'#$ )#-/,);$ 4+$ "'#$
7*)7(*)$ 7(*$ -."$ ')8-".="$ /)7*2#2.(#,2.$ (-$ *b1-#A++,#%,-C$ '-,5,"$ /3-."$ (//,#,2.$ .-=+)27%,+"$ '-*$
+3,2/-*"$/"$C)#%A+"$J$7(*#,*$/-$'-1'#*(#$?:$=2C72*#(.#$-.$(+=A."$5*(,$X@=%)C($SlzY;$

Br

O

O

25

Me

Br

O

O

1d

1,05 éq. n-BuLi 
5 éq. MeI

THF
62 %

$

Schéma 208 : Synthèse du substrat 1d 

0"$'-1'#*(#$-6$"'#$/,*"=#"C".#$".9(9)$/(.'$+"'$=2./,#,2.'$27#,C,')"'$(5"=$+3).A."$?KU$/(.'$+"$1-#$/"$
=2./-,*"$(-$F"."'#*(/,&."$/"$#A7"$>J$X6(1+"(-$euY;$$

Tableau 61 : Etude des conséquences de lʼabsence de lʼalcool libre en position 12 sur 
lʼefficacité de la cascade réactionnelle 
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5 mol% Pd(OAc)2
10 mol% PPh3
10 mol% CuI
i-Pr2NH

MW

MeO

O

H

103f

20f 3 éq.

Me

Br

O

O

1d

MeO

O

105f

104f

O
O

Me

H

+

+

12

13

14

$

"973GA) $19687819@)#h) -K=U)NgO) -K>U)NgO) -K:U)NgO) -6)NgO)

u$ u$%$J$Ñl$á!$ uS$($ l$ u~$($ e|$

S$ S$%$J$ull$á!$ uz$($ uw$1$ SS$($ w~$1$

w$ S$%$J$uwl$á!$ l$ Sz$1$ S|$ S~$1$

($^$]"./"C".#$/)#"*C,.)$]<[$u>$=(*$+"'$=2C72')'$-K=U$"#$-K>U$'2.#$,.')7(*(1+"'a$1$^$]"./"C".#$/)#"*C,.)$]<[$u>$=(*$+"'$
=2C72')'$-K=U$"#$-6$'2.#$,.')7(*(1+"';$

M7*&'$+"$7*"C,"*$"''(,$/3,**(/,(#,2.$/"$el$C,.$J$Ñl$á!?$+"$'-1'#*(#$-6$"'#$*)=-7)*)$J$%(-#"-*$/"$e|$É?$
(==2C7(9.)$/"$uS$É$/"$F"."'#*(/,&."$-K=U$"#$/"$u~$É$/"$#*,&.A."$-K:U$ XZ.#*)"$uY;$03(1'".="$/"$+($
F2.=#,2.$ (+=22+$ ".$ 72',#,2.$ uS$ ($ 72-*$ =2.')8-".="$ -.$ C(.8-"$ /"$ *)(=#,5,#)$ /"$ +($ =('=(/"$
*)(=#,2.."++";$$

D"$7+-'?$ =3"'#$ "FF"=#,5"C".#$ +"$ F"."'#*(/,&."$-K=U$8-,$"'#$21#".-?$(5"=$ +"$ *)',/-$ ).A."$ ".$72',#,2.$
uv;$ 4+$ .2-'$ '"C1+(,#$ (+2*'$ ,.#)*"''(.#$ /3"FF"=#-"*$ /3(-#*"'$ "''(,'$ 7"*C"##(.#$ /"$ 7*2+2.9"*$ +($
=2.5"*',2.?$ (F,.$ /"$ =2..(m#*"$ +"'$ =2./,#,2.'$ /3,**(/,(#,2.$ 27#,C(+"'$ =2./-,'(.#$ J$ -.$ *"./"C".#$
C(O,C-C$ ".$ F"."'#*(/,&."$ -K=U$ 2-$ =A=+22=#(#*,&."$ -K>U;$ 0321K"=#,F$ "'#$ /"$ C"'-*"*$ (,.',$ ="##"$
/,FF)*".="$/"$*)(=#,5,#)$(5"=$+3(+=22+$7*27(*9A+,8-"$-2;$

M,.',?$-.$"''(,$/3,**(/,(#,2.$/"$/"-O$%"-*"'$J$ull$á!$"'#$"FF"=#-)$XZ.#*)"$SY;$0"$F"."'#*(/,&."$-K=U?$+"$
#*,&.A."$-K:U$ "#$ +"$ =A=+22=#(#*,&."$-K>U)'2.#$21#".-'$(5"=$/"'$ *"./"C".#'$ *"'7"=#,F'$ /"$ uz?$ SS$ "#$
uw$É?$ (==2C7(9.)$ /"$ +3(+=22+$ 7*27(*9A+,8-"$ -6$ *)=-7)*)$ J$ %(-#"-*$ /"$ w~$É;$ 0($ =2.5"*',2.$ .3"'#$
#2-K2-*'$7('$=2C7+&#"$"#$(F,.$/"$#".#"*$/"$F(,*"$*)(9,*$ +3,.#)9*(+,#)$/-$'-1'#*(#$-6?$-.$"''(,$/"$/"-O$
%"-*"'$J$uwl$á!$"'#$"FF"=#-)$XZ.#*)"$wY;$4+$"'#$*)=-7)*)$J$%(-#"-*$/"$S~$É?$#(./,'$8-"$+"$#*,&.A."$-K:U$
"#$ +"$ =A=+22=#(#*,&."$ -K>U) '2.#$ 21#".-'$ (5"=$ /"'$ *"./"C".#'$ *"'7"=#,F'$ /"$ S|$ "#$ Sz$É;$ [2-'$
'-772'2.'$8-"$+"$F"."'#*(/,&."$-K=U$'"$'2,#$/)=2C72')$J$="##"$#"C7)*(#-*";$

02*'8-"$ +"$ '-1'#*(#$ -2$ 72''&/"$ +($ F2.=#,2.$ (+=22+$ 7*,C(,*"$ '-*$ +"$ =(*12."$ uS?$ ,+$ "'#$ ".#,&*"C".#$
=2.'2CC)$ ".$ wl$ C,.$ J$ uwl$á!$ X=F;$ !%(7,#*"$ 4Q;u?$ 6(1+"(-$we?$ 7(9"$ uv|Y;$ Z.$ *"5(.=%"?$ +2*'8-"$ +"$
'-1'#*(#$ -6$ ."$ 72'')/(.#$ 7('$ ="##"$ F2.=#,2.$ %A/*2OA+"$ "'#$ ".9(9)$ /(.'$ +"'$ CjC"'$ =2./,#,2.'$
*)(=#,2.."++"'?$-."$,**(/,(#,2.$/"$/"-O$%"-*"'$J$uwl$á!$."$7"*C"#$7('$/"$+"$=2.5"*#,*$=2C7+&#"C".#;$
[2-'$72-52.'$(,.',$=2.=+-*"$8-"$+($F2.=#,2.$(+=22+$7*,C(,*"$'-*$+"$=(*12."$uS$"'#$1,".$.)="''(,*"$J$+($
*)(=#,2.$"#$7"*C"#$/3(-9C".#"*$+($*)(=#,5,#)$/-$'-1'#*(#;$:(*$=2.#*"?$+($*)9,2')+"=#,5,#)$/"$+($*)(=#,2.$
/"$@#*(-'$.3"'#$7('$(FF"=#)"?$ +"$ *)',/-$ ).A."$'3(//,#,2.."$ #2-K2-*'$".$72',#,2.$uv?$ +"$ F"."'#*(/,&."$
-K=U$"#$+"$=A=+22=#(#*,&."$-K>U)'2.#$1,".$21#".-';$

[2-'$72-52.'$,C(9,."*$8-"$+($7*)'".="$/"$+($F2.=#,2.$%A/*2OA+"$".$72',#,2.$uS$7"*C"#$/"$F(52*,'"*$
+($ *)(=#,2.$ /"$ @#*(-'$ ".$ C(,.#".(.#$ +"$ 7(++(/,-C$ 7*2=%"$ /"$ +($ #*,7+"$ +,(,'2.?$ C(,'$ +($ *(,'2.$ /"$ +($
*)9,2')+"=#,5,#)$"'#$(-#*";$
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4Q; ])(**(.9"C".#$".$(++&."$-KD0$

!M"#" $,-0(+(,-).31*&+(,--6''6).
02*'$/"$+($'A.#%&'"$/-$F"."'#*(/,&."$>J0?$-."$*)(=#,2.$'72.#(.)"$($)#)$21'"*5)"$/(.'$+"$=%+2*2F2*C"$
/"-#)*)$ "#$ '2-'$ (#C2'7%&*"$ 2OA9).)";$ Z.$ 8-(#*"$ K2-*'?$ +"$ F"."'#*(/,&."$ >J0$ ($ )#)$ =2C7+&#"C".#$
=2.'2CC)$"#$-.$.2-5"(-$7*2/-,#$'3"'#$F2*C)$/"$C(.,&*"$-.,8-";$M7*&'$/"'$(.(+A'"'$7(*$]<[$SD?$+($
'#*-=#-*"$/-$F"."'#*(++&."$-KD0$($)#)$,/".#,F,)$X6(1+"(-$eS?$Z.#*)"$uY;$$

V.$ '"=2./$ "''(,$ ($ )#)$ *)(+,')$ ".$ *)-#,+,'(.#$ /"'$ =2./,#,2.'$ '#*,=#"C".#$ ,/".#,8-"'$ '-*$ e|$ C9$ /"$
F"."'#*(/,&."$>J0$XZ.#*)"$SY;$0"$F"."'#*(++&."$-KD0$'"$F2*C"$".$Sv$%$C(,'$ +($=2.5"*',2.$"'#$+".#";$0"$
F"."'#*(/,&."$>J0$"'#$".=2*"$7*)'".#$+"$v&$K2-*$"#$-."$7(,++"##"$/"$::6@$"'#$(K2-#)"$72-*$=2C7+)#"*$+($
=2.5"*',2.;$ 03(++&."$ "'#$21#".-$(5"=$-.$ *"./"C".#$/"$vz$É$ XZ.#*)"$SY;$ M,.',$ '-*$ +"'$/"-O$7*"C,"*'$
"''(,'?$ +($ =2.5"*',2.$ .3)52+-"$ 7('$ /"$ +($ CjC"$ F(`2.$ "#$ +3(K2-#$ /3-.$ (=,/"$ /"$ F2*="$ C2/)*)"$ "'#$
.)="''(,*";$MF,.$/3(C)+,2*"*$="$*"./"C".#$/"$vz$É?$/3(-#*"'$=2./,#,2.'$'2.#$"C7+2A)"';$

0"'$"''(,'$'-,5(.#'$/"'$".#*)"'$w$å$z?$uu$å$uv$'2.#$*)(+,')'$'-*$ul$C9$/"$F"."'#*(/,&."$>J0?$".$7,+-+,"*'$
"#$'2.#$'-,5,'$7(*$!!<;$02*'$/"'$"''(,'$/"'$".#*)"'$u$å$S?$+"$'2+5(.#$/"$+($*)(=#,2.$"'#$+"$=%+2*2F2*C"$
/"-#)*)$.2.$7*)(+(1+"C".#$ #*(,#)$ J$ +3(+-C,."$1(',8-";$ M,.',?$ .2-'$ 7".'2.'$ 8-"$ ="$ '2.#$ /"'$ #*(="'$
/3(=,/,#)$ 8-,$ 7*2528-".#$ +($ =(7#-*"$/3-.$7*2#2.$7(*$ +($ /2-1+"$ +,(,'2.$ +($ 7+-'$ #"./-"$ /-$72+A=A=+"?$
="++"$ ".$72',#,2.$ul$ b$uu;$ !3"'#$72-*8-2,$ +"'$(-#*"'$=2./,#,2.'$ #"'#)"'$'2.#$/"'$(=,/"'$ /"$I*p.'#"/$
XZ.#*)"'$u$å$ul?$uSY$2-$/"$0"Å,'$XZ.#*)"$uu$"#$uwY;$

MF,.$ /"$ *"'#"*$ /(.'$ /"'$ =2./,#,2.'$ 7*2=%"'$ /"$ ="++"'$ 8-,$ '"$ '2.#$ *)5)+)"'$ 7"*F2*C(.#"'?$ +"$
F"."'#*(/,&."$ >J0$ "'#$ '2+-1,+,')$ /(.'$ +"$ =%+2*2F2*C"$ XZ.#*)"$ wY$ C(,'$ (-=-."$ =2.5"*',2.$ .3"'#$
21'"*5)";$:-,'$+"$::6@$"'#$/"$.2-5"(-$-#,+,')$/(.'$+"$=%+2*2F2*C"$XZ.#*)"$vY$7-,'$/(.'$+"$=%+2*-*"$/"$
C)#%A+&."$XZ.#*)"$|Y$C(,'$(5"=$+"$CjC"$*)'-+#(#;$$

[2-'$'-772'2.'$".'-,#"$8-"$+"'$7*21+&C"'$/"$*"7*2/-=#,2.$7"-5".#$j#*"$+,)'$(-$F(,#$8-"$+"'$7*"C,"*'$
"''(,'$2.#$)#)$ "FF"=#-)'$J$7(*#,*$/3-.$ F"."'#*(/,&."$>J0$8-,$72-5(,#$ =2.#".,*$/"'$ #*(="'$/"$C)#(-O?$
)5".#-"++"C".#$ *"'72.'(1+"'$ /-$ *)(**(.9"C".#$ 21'"*5);$ !"7"./(.#?$ (K2-#"*$ /-$7(++(/,-C$/(.'$ +"$
C,+,"-$ *)(=#,2.."+$ XZ.#*)"$ eY$ 2-$ /-$ =-,5*"$ XZ.#*)"$ ~Y$ ."$ 7"*C"#$ 7('$ /3(C)+,2*"*$ +($ =2.5"*',2.$ ".$
(++&."$-KD0;$

Tableau 62 : Réarrangement du fenestradiène 49l en fenestrallène 106l 
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"973GA) $19687819@) !G@Q0727)

u$ !D!+w?$(,*?$v$K2-*'$ !2.5"*',2.$#2#(+"$

S$ !D!+w?$(,*$à$::6@$v$K2-*'$ vz$É$

w$ !>!+w$ >J0$

v$ ::6@?$!>!+w$ >J0$
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|$ ::6@?$!>S!+S$ >J0)

e$ !D!+w?$(,*?$v$K2-*'$7-,'$:/XBM=YS$ >J0)

~$ !D!+w?$(,*?$v$K2-*'$7-,'$!-4$ >J0)

z$ >!+?$S<$/(.'$+3Z#SB$ >J0)

Ñ$ @,BS?$!>S!+S$ >J0$

ul$
uY$(=,/"$2O(+,8-"$ul$É$

SY$@,BS?$!>S!+S$
>J0$

uu$
uY$@,BS?$!>S!+S?$$

SY$(=,/"$2O(+,8-"$ul$É$
/)9*(/(#,2.$

uS$
C2.#C2*,++2.,#";>!+$

!>S!+S$
>J0$

uw$ :I*w?$!>S!+S?$ul$C,.$ /)9*(/(#,2.$

uv$ u$92-##"$:I*w$J$l$á!$$ /)9*(/(#,2.$

u|$ !D!+w?$(,*?$v$K2-*'$ >J0)

:(*$ +($ '-,#"?$ /"'$'2-*="'$/3(=,/,#)'$/,FF)*".#"'$'2.#$ "C7+2A)"'$^$-."$'2+-#,2.$/3(=,/"$=%+2*%A/*,8-"$
/(.'$+3)#%"*$/,)#%A+,8-"$XZ.#*)"$zY$/-$9"+$/"$',+,="$/(.'$+"$=%+2*-*"$/"$C)#%A+&."Swe$XZ.#*)"$ÑY$7-,'$+"$
CjC"$ *)(=#,F$ ".$ 7*)'".="$ /3-."$ '2+-#,2.$ /3(=,/"$ 2O(+,8-"$ J$ ul$ÉSw~$ '"+2.$ /"-O$ 7*2=)/-*"'$
/,FF)*".#"'?$ 8-,$ ."$ F2-*.,''".#$ 7('$ +"$CjC"$ *)'-+#(#$ XZ.#*)"$ ul$ "#$ uuY;$ 0($ 7*"C,&*"$ 7*2=)/-*"$ ."$
7"*C"#$7('$(-$F"."'#*(/,&."$>J0)/"$*)(9,*$XZ.#*)"$ulY$"#$+($'"=2./"?$8-,$=2.','#"$',C7+"C".#$".$-."$
C2/,F,=(#,2.$/"$+32*/*"$/3(K2-#$/"'$*)(=#,F'?$+"$'-1'#*(#$/"$/)7(*#$>J0$'"$/)=2C72'"$XZ.#*)"$uuY;$

Z.'-,#"$ +($ C2.#C2*,++2.,#"$ "'#$ -#,+,')"$ ".$ #(.#$ 8-3(=,/"$ /"$ I*p.'#"/$ '2+,/"$ 7*)7(*)"$ 7(*$ -.$
#*(,#"C".#$J$ +3(=,/"$=%+2*%A/*,8-";$!"$'2+,/"$"'#$(K2-#)$J$-."$'2+-#,2.$/"$F"."'#*(/,&."$>J0$/(.'$ +"$
=%+2*-*"$/"$C)#%A+&."$C(,'$(-=-.$7*2/-,#$."$'"$F2*C"$XZ.#*)"$uSY;$

Z.F,.?$ =3"'#$ -.$ (=,/"$ /"$ 0"Å,'$ 8-,$ "'#$ #"'#)?$ +"$ #*,1*2C-*"$ /"$ 7%2'7%2*";$ V.$ 7*"C,"*$ "''(,$ "'#$
"FF"=#-)$(5"=$8-"+8-"'$92-##"'$(//,#,2..)"'$J$-."$'2+-#,2.$/"$F"."'#*(/,&."$>J0$/(.'$+"$=%+2*-*"$/"$
C)#%A+&."$C(,'$+"$'-1'#*(#$>J0$"#$)5".#-"++"C".#$+"$7*2/-,#$'"$/)=2C72'";$D(.'$-.$/"-O,&C"$"''(,?$
-."$'"-+"$92-##"$/"$+3(=,/"$"'#$(//,#,2..)"$J$+($CjC"$'2+-#,2.$/"$'-1'#*(#$>J0$J$l$á!?$C(,'$="##"$F2,'$
(-=-."$=2.5"*',2.$.3"'#$21'"*5)"$XZ.#*)"'$uw?$uvY;$

0"'$=2./,#,2.'$8-,$'"$'2.#$*)5)+)"'$"FF,=(="'$+2*'$/-$7*"C,"*$"''(,$2.#$)#)$*)-#,+,')"'$C(,'$+($*)(=#,2.$
.3"'#$7('$*"7*2/-=#,1+"$XZ.#*)"$u|Y;$

!M"9" ^1&*-()76.31*&+(,--6'.2,)+/'1.

0"$ C)=(.,'C"$ 72'#-+)$ "'#$ +"$ '-,5(.#$ X@=%)C($SlÑY;$ 0"'$ )5".#-"++"'$ #*(="'$ /3(=,/,#)$ 7*2528-".#$ +($
=(7#-*"$/3-.$7*2#2.$7(*$+($/2-1+"$+,(,'2.$#*&'$#"./-"$',#-)"$".$#j#"$/"$72.#$'-*$+"'$=(*12."'$ul$å$uu$

                                                
236 Airoldi, C.; Santos Jr, L. S., Thermochim. Acta 1986, 104. 
237 Huet, F.; Lechevallier, A.; Pellet, M.; Conia, J. M., Synthesis 1978. 
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"#$ +($ F2*C(#,2.$ /-$ =(*12=(#,2.$ ".$ 72',#,2.$ uu;$ 03).2+$ (++A+,8-"$ F2*C)$ '"$ *)(**(.9"$ ".$ ).2."$ 7(*$
=(7#-*"$/-$7*2#2.$/"$+($F2.=#,2.$%A/*2OA+"$72-*$F2*C"*$+3(++&."$-KD0;$
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Schéma 209 : Mécanisme postulé de formation de lʼallène 106l 

I,".$ 8-"$ +($ *)(=#,2.$ ."$ '2,#$ 7('$ *"7*2/-=#,1+"$ .,$ /(.'$ +"'$CjC"'$ .,$ (5"=$ /3(-#*"'$ =2./,#,2.'?$ +"'$
'7"=#*"'$ /-$ 7*"C,"*$ *)(**(.9"C".#$ '2.#$ 7*27*"'$ "#$ .2-'$ 2.#$ 7"*C,'$ /"$ /,'72'"*$ /3-.$ .2-5"+$
(.(+29-"$/"$+($F(C,++"$/"'$F"."'#*&."';$

Q; !2.=+-',2.$

0"'$ "''(,'$ *"+(#)'$ /(.'$ ="$ =%(7,#*"$ Q$ .2-'$ 2.#$ 7"*C,'$ /3)#-/,"*$ 7+-'$ ".$ /)#(,+$ ="##"$ =('=(/"$
*)(=#,2.."++"$ 7"*C"##(.#$ /"$ C"."*$ (-$ F"."'#*(/,&."$ /"$ #A7"$ >J$ ".$ -."$ '"-+"$ )#(7"$ J$ 7(*#,*$ /-$
'-1'#*(#$-2;$[2-'$(52.'$7-$=2.F2*#"*$.2#*"$%A72#%&'"$'"+2.$ +(8-"++"$="'$#*(5(-O$'2.#$1(')'$'-*$ +"'$
*)'-+#(#'$ 21#".-'$ 72-*$ +"'$ F"."'#*(/,&."'$ /"$7*"C,&*"$ 9).)*(#,2.$/"$ #A7"$:;$ Z#$ .2#(CC".#$ +"$ F(,#$
8-"$ +"'$ F"."'#*(/,&."'$ /"$ /"-O,&C"$ 9).)*(#,2.$ /"$ #A7"$ >J$ '2.#$ +"'$ 7*2/-,#'$ =,.)#,8-"'$ /"$ ="##"$
.2-5"++"$ =('=(/"$ *)(=#,2.."++"$ 7(++(/2=(#(+A')"$ vb&=)b/,9o@2.29('%,*(o@#*(-'o)+"=#*2=A=+,'(#,2.$
z$o)+"=#*2=A=+,'(#,2.$ e$$ #(./,'$ 8-"$ +"'$ =A=+22=#(#*,&."'$ /"$ #A7"$ :K$ '2.#$ +"'$ 7*2/-,#'$
#%"*C2/A.(C,8-"';$

D3(-#*"'$C"C1*"'$/"$="##"$F(C,++"$2.#$)#)$'A.#%)#,')'$=2CC"$+"$F"."'#*&."$J-M$"#$ +"$F"."'#*(++&."$
-KD0;$$

!"*#(,.'$ 7(*(C&#*"'$ '"$ '2.#$ *)5)+)'$ ,./,'7".'(1+"'$ 72-*$ =2./-,*"$ J$ -.$ *"./"C".#$ C(O,C-C$ ".$
F"."'#*(/,&."$ /"$ #A7"$ >J?$ ="$ 8-,$ '"$ #*(/-,#$ J$ +($ F2,'$ 7(*$ -."$ =2.5"*',2.$ C(O,C-C$ /"$ +3(+=22+$
7*27(*9A+,8-"$ /"$ /)7(*#$ -2?$C(,'$ (-'',$ 7(*$ -.$ *"./"C".#$C,.,C-C$ ".$ #*,&.A."$ ,.#"*C)/,(,*"$ /"$
#A7"$?;$6*2,'$)8-,5(+".#'$/"$+3).A."$/"$#A7"$?K$'2.#$(,.',$*"8-,'?$-."$,**(/,(#,2.$'2-'$C,=*2b2./"'$"'#$
7*)F)*)"$J$-.$=%(-FF(9"$#%"*C,8-"$7*,.=,7(+"C".#$72-*$F(52*,'"*$ +($7-*"#)$/"'$7*2/-,#';$D"$7+-'?$ +($
7*)'".="$ /3-."$ F2.=#,2.$ %A/*2OA+"$ 7*,C(,*"$ ".$ 72',#,2.$ uS$ 7"*C"#$ -."$ F2*#"$ (==)+)*(#,2.$ /"$ +($
*)(=#,2.;$

4+$ '"*(,#$ ,.#)*"''(.#$ /3-#,+,'"*$ ="'$ *)'-+#(#'$ 72-*$ C"##*"$ (-$ 72,.#$ /"'$ =2./,#,2.'$ *)(=#,2.."++"'$
7"*C"##(.#$ /"$ C"."*$ J$ -.$ F"."'#*(/,&."$ C,O#"$ /"$ #A7"$ JD$ 7(*$ +"$ 1,(,'$ /3-."$ *)(=#,2.$
C-+#,=2C72'(.#;$$
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Schéma 210 : Réaction multicomposant menant au fenestradiène mixte de type 96 
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!"'$ #*(5(-O$ /"$ #%&'"$ 2.#$ 7"*C,'$ /"$ C"##*"$ (-$ 72,.#$ 7+-',"-*'$ .2-5"++"'$ 52,"'$ /"$ 'A.#%&'"$ /"$
72+A=A=+"'$=2C7+"O"'$(-$/)7(*#$/"$/,FF)*".#'$(+=22+'$7*27(*9A+,8-"'$-$X@=%)C($SuuY;$

R1

Br

O

O

1

1) 4-exo-dig
2) Suzuki
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Schéma 211 : Bilan des molécules synhtétisées 
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142 Charpenay, M.; Boudhar, A.; Siby, A.; Schigand, S.; Blond, G.; Suffert, J., Adv. Synth. & Catal. 2011, 353. 
222 Charpenay, M.; Boudhar, A.; Blond, G.; Suffert, J., Angew. Chem. Int. Ed. 2012, 51. 
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Schéma 212 : Réaction de Straus 
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238 Suffert, J., J. Org. Chem. 1989, 54. 
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Scheme 1 : Preparation of enyne 20d  
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225 Blond, G.; Bour, C.; Salem, B.; Suffert, J., Org. Lett. 2008, 10. 
142 Charpenay, M.; Boudhar, A.; Siby, A.; Schigand, S.; Blond, G.; Suffert, J., Adv. Synth. & Catal. 2011, 353. 
119 C. Hulot, G. Blond, J. Suffert, J. Am. Chem. Soc. 2008, 130, 5046; 
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239 Toshima, K.; Ohta, K.; Ohashi, A.; Nakamura, T.; Nakata, M.; Tatsuta, K.; Matsumura, S., J. Am. Chem. Soc. 1995, 117. 
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240 Wu, J.; Fang, F.; Lu, W. Y.; Hou, J. L.; Li, C.; Wu, Z. Q.; Jiang, X. K.; Li, Z. T.; Yu, Y. H., J. Org. Chem. 2007, 72. 
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241 Krafft, M. E.; Cheung, Y. Y.; Abboud, K. A., ibid.2001, 66. 
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242 Bull, J. A.; Charette, A. B., J. Am. Chem. Soc. 2010, 132. 
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ueY?$S;wzbu;vw$XC?$e$>?$>bv?$>b|?$>beY?$u;|u$X'?$w$>?$>bzY?$u;vu$X'?$w$>?$>bzY;$-=$)&#!$Xull$<>R?$!D!+wY$
p$X77CY$Ü$uvz;w$ X!bulY?$ uvl;|$ X!bu~Y?$ uw~;e$ X!bSY?$ uSz;e$ XS!?$ !buzY?$ uSz;|$ XS!?$ !buÑY?$ uSe;|$ X!bSlY?$
uS|;l$X!bwY?$uu~;|$X!buuY?$uuv;v$X!b~Y?$Ñ~;S$X!buvY?$ze;e$X!buY?$zu;|$X!bÑY?$~z;~$X!buwY?$ew;v$X!buSY?$w|;u$
X!>SY?$SÑ;|$X!>SY?$Sz;Ña$X!bzY?$Sz;|$X!bzYa$S|;z$X!>SY?$Su;Ñ$X!>SY?$uÑ;u$X!b|Y;$%!)X!D!+wY$î$X=C

buY$Ü$wve~?$
wlS~?$SSuv;$L!#($ XZ@4?$uSl$"QY$=(+=-+(#"/$F2*$!Sw>SeBw${<à[(}$w~w;u~~vSa$F2-./$w~w;u~z|z$XD,FF;^$
w;uS$77CY;$

+31F278/)68A9.9A)?J2)

6%"$ <A9A320) 531/A6Q3A)b$ Å('$ F2++2Å"/$7%".A+(="#A+"."$ XS~$µ0?$ l;S|$CC2+?$ u;|$"8-,5;Y;$ 6%"$ =*-/"$
7*2/-=#$Å('$7-*,F,"/$1A$F+('%$=2+-C.$X"+-#,2.^$7".#(."oZ#SB$Ü$~owY$(./$#%"$/"',*"/$7*2/-=#$?J2$Å('$
,'2+(#"/$('$($A"++2Å$2,+$Xv|$C9?$zv$ÉY;$

j:kBLBjjD"$n.`"PnkBL.LB7'+&%1H2B_.`B7'1H7#)BD"fB8&*;)KE.YN6H62)85%"KE.LB7NKE.DN7')=)2B
Yj]fkBH2'7&*&kBYB!1&*H285%BDBH*BEB)24
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.A001q)180)
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+920.78/20)6272)^$@""$7(9"$SSw$

68A9.9A)>D)

6%"$ <A9A320) 531/A6Q3A) b$ Å('$ F2++2Å"/$ -',.9$ vb"#%A.A+(.,'2+"$ XwS$ µ0?$ l;S|$ CC2+?$ u;|$"8-,5;Y;$ 6%"$
=*-/"$7*2/-=#$Å('$7-*,F,"/$1A$ F+('%$=2+-C.$=%*2C(#29*(7%A$ X"+-#,2.^$7".#(."oZ#SB$Ü$eovY$(./$ #%"$
/"',*"/$7*2/-=#$>D$Å('$,'2+(#"/$('$($A"++2Å$2,+$X|S$C9?$zz$ÉY;$
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j:kBLBjjD"$n.`"PnkBL.LB7'+&%1H2B_.`B7'1H7#)BD"fB8&*;)KE.YN6H62)85%"KE.LB7NKE.DN7')=)2B
Yj]fkBH2'7&*&kBYBjYB+&%1)=H!1&*H2k85%BDBH*BEB)24
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16
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16 OMe18  

>D)

$??L?>*>)

#h)W)=:?,>?)

.A001q)180))

II)g)

!U)Ü$l;uz$X7".#(."oZ#SB$Ü$eovY;$
-L)&#!)Xvll$<>R?$!D!+wY$p4X77CY$Ü4~;wzb~;we$XC?$v$>?$>buzY?$e;wl$X#?$

wE$Ü$v;l$>R?$u$>?$>bwY?$|;lw$X'?$u$>?$>bÑY?$v;w|$X'+?$S$>?$>buSY?$w;zu$X'?$w$>?$>buzY?$S;vebu;|z$XC?$e$>?$>bv?$
>b|?$ >beY?$ u;||$ X'?$ w$ >?$ >bzY?$ u;vw$ X'?$ w$ >?$ >bzY;$ -=$)&#!) Xull$<>R?$ !D!+wY$p$X77CY$Ü$u|Ñ;Ñ$ X!bu~Y?$
uvz;~$ X!bulY?$ uw~;z$ X!bSY?$ uww;S$ X!bueY?$ uS|;|$ X!bwY?$ uu~;|$ X!buuY?$ uu|;v$ X!bu|Y?$ uuv;e$ X!b~Y?$ uuv;S$
X!bueY?$Ñe;z$X!buY?$ze;~$X!buvY?$z|;~$X!buwY?$zu;e$X!bÑY?$ew;v$X!buSY?$||;v$X!buzY?$SÑ;|e$X!bzY?$Sz;Ñ$X!bzY?$
Sz;|$X!beY?$S|;Ñ$X!bvY?$uÑ;u$X!b|Y;$%!)X!D!+wY$î$X=C

buY$Ü$wv~w?$wv|S?$SÑww?$SuÑS?$u~w~?$uelS?$u|lÑ?$uSvÑ?$
ulw|?$ zwS;$L!#($ XZ@4?$ uSl$ "QY$ =(+=-+(#"/$ F2*$ !SS>SvBv$ {<à[(}$ w~|;u|eez?$ F2-./$ w~|;u|~eS$ XD,FF;^$
S;|u$77CY;)

'38A9.9A)>H)

$6%"$ <A9A320) 531/A6Q3A$ b$ Å('$ F2++2Å"/$ X:Yb%&#%b1-#A+/,C"#%A+XXwbC"#%A+7".#bSb".bvbA.bub
A+Y2OAY',+(."$ =H) X|w$C9?$ l;Sv$ CC2+?$ u;|$ "8-,5;Y;$ 6%"$ =*-/"$ 7*2/-=#$ Å('$ 7-*,F,"/$ 1A$ F+('%$ =2+-C.$
=%*2C(#29*(7%A$X"+-#,2.^$7".#(."oM=BZ#$Ü$ÑouY$(./$#%"$/"',*"/$7*2/-=#$>H$Å('$,'2+(#"/$('$($A"++2Å$
2,+$X|~$C9?$~Ñ$ÉY;$

jL:.\:kB_Bjj%&#%B85%H27'+&%1H2('2H2k)=HkBLBjjD"$n.`"PnkBL.LB7'+&%1H2B_.`B7'1H7#)B
D"fB8&*;)KE.YN6H62)85%"KE.LB7NKE.DN7')=)2BYj]fkBH2'7&*&kB\B+&%1H21&!%B\B&*BDBH*BEB)24
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>H)

$?:L=I*>(8)

>=K,D:)

.A001q)180)

HJ)g)

!U)Ü$l;Su$X7".#(."oM=BZ#$Ü$ÑouY;$-L)&#!)Xvll$<>R?$!D!+wY$p4X77CY$Ü4e;Sw$X#?$wE$Ü$w;e$>R?$u$>?$>bwY?$
|;zl$X#/?$wE$Ü$e;v$>R?$vE$Ü$u;S$>R?$u$>?$>bu~Y?$|;ll$X'?$u$>?$>bÑY?$v;we$X//?$SEÜ$uS;z$>R?$wEÜ$e;v$>R?$S$>?$
>buzY?$v;SÑ$X'+?$S$>?$>buSY?$S;vwbu;S|$XC?$e$>?$>bv?$>b|?$>beY?$u;Ñl$X'?$w$>?$>bueY?$u;|S$X'?$w$>?$>bzY?$u;vS$
X'?$w$>?$>bzY?$l;zz$X'?$Ñ$>?$>bSuY?$l;le$X'?$e$>?$>buÑY;$-=$)&#!)Xull$<>R?$!D!+wY$p$X77CY$Ü$uvÑ;u$X!bulY?$
uw~;~$X!bSY?$uw~;v$X!bu~Y?$uS|;v$X!bwY?$uuz;z$X!bu|Y?$uu~;S$X!buuY?$uuv;~$X!b~Y?$Ñ|;u$X!buvY?$Ñu;|$X!buwY?$
ze;~$X!buY?$zu;e$X!bÑYa$ew;e$X!buSY?$eS;|$X!buzY?$SÑ;e$X!beY?$Sz;Ñ$X!bzY?$Sz;|$X!bzY?$Se;u$X!bSuY?$S|;Ñ$X!bvY?$
Sw;S$ X!bueY?$uÑ;u$ X!b|Y?$ uz;|$ X!bSlY?$t|;l$ X!buÑY$ %!) X!D!+wY$ î$ X=C

buY$ Ü$ wv~w?$wv|z?$SÑwl?$Sz|e?$SuSv?$
ue|v?$ulwz?$zwv?$~we;$L!#($XZ@4?$uSl$"QY$=(+=-+(#"/$F2*$!S|>wzBv@,${<}à$vwl;S|wÑv?$F2-./$vwl;S||lÑ$
XD,FF;^$S;e~$77CY$
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'38A9.9A)>I)

$6%"$ <A9A320) 531/A6Q3A)b$ Å('$ F2++2Å"/$-',.9$ X/Ybvb,'21-#A+bSbC"#%A+2=#b|b".b~bA.bvb2+$=>$ XvÑ$C9?$
l;Sv$ CC2+?$ u;|$"8-,5;Y;$ N2*$ #%,'$ =2C72-./?$ #%"$ *"(=#,2.$ C,O#-*"$ Å('$ ,**(/,(#"/$ F2*$ el$ C,.$ ,.$ #%"$
C,=*2Å(5";$ 6%"$ =*-/"$ 7*2/-=#$ Å('$ 7-*,F,"/$ 1A$ F+('%$ =2+-C.$ =%*2C(#29*(7%A$ X"+-#,2.^$
7".#(."oM=BZ#$Ü$zoSY$(./$#%"$/"',*"/$7*2/-=#$>I$Å('$,'2+(#"/$('$(.$2*(.9"$2,+$X|~$C9?$zw$ÉY;$

jL:.\:kBLBjjD"$n.`"PnkBL.LB7'+&%1H2B_.`B7'1H7#)BD"fB8&*;)KE.YN6H62)85%"KE.LB7NKE.DN7')=)2B
Yj]fkBH2'7&*&kB_B'()85%H2BbB+&%1H27&6B\B&*BDBH*&BE._B7')2.
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#h)W)>->,:I)

1329<A)180)

I=)g)

!U)Ü$l;wv$X7".#(."oZ#SB$Ü$~owY;$
-L)&#!)Xvll$<>R?$!D!+wY$p4X77CY$Ü$e;SS$X#?$wE$Ü$w;e$>R?$u$>?$>bwY?$e;uu$

X/?$ wE$ Ü$ u|;e$>R?$ u$>?$>bueY?$ |;ÑS$ X/?$ wE$ Ü$ ue$ >R?$ u$ >?$>bu|Y?$ v;Ñz$ X'?$ u$>?$>bÑY?$ v;S~$ X'+?$ S$ >?$>buSY?$
S;vvbS;wz$XC?$u$>?$>bv(Y?$S;SlbS;lÑ$XC?$u$>?$>bv1Y?$S;llbu;ze$XC?$w$>?$>b|?$>be1Y?$u;~wbu;eÑ$XC?$S$>?$
>buÑY?$u;eSbu;|e$XC?$u$>?$>be1Y?$u;|u$X'?$w$>?$>bzY?$u;v|$X/?$wE$Ü$v$>R?$S$>?$>buzY?$u;vw$X/?$wE$Ü$u;e$>R?$
S$>?$>buzY?$u;vu$X'?$w$>?$>bzY?$l;Ñw$X/?$wE$Ü$e;z$>R?$e$>?$>bSlY?$l;Ñu$X/?$wE$Ü$e;z$>R?$e>?$>bSlY;$-=$)&#!)
Xull$<>R?$!D!+wY$p$ X77CY$Ü$u|l;w$ X!bueY?$uvÑ;l$ X!bulY?$uw~;z$ X!bSY?$uS|;|$ X!bwY?$uu~;e$ X!buuY?$uuv;e$
X!b~Y?$ul~;~$X!bu|Y?$Ñ|;e$X!buvY?$z~;u$X!buwY?$ze;e$X!buY?$zu;e$X!bÑY?$~~;l$X!bu~Y?$ew;S$X!buSY?$|u;S$X!buzY?$
|u;u$X!buzY?$SÑ;|$X!beY?$Sz;Ñ$X!bzY?$Sz;v$X!bzY?$S|;z$X!bvY?$Sv;z$X!bSlY?$Sv;~$X!bSlY?$Sv;e$X!bSlY?$Sv;u$X!b
uÑY?$uÑ;u$X!b|Y;$ %!)X!D!+wY$î$X=C

buY$SÑ|w?$uwzu?$Ñl|?$~S|;$L!#($ XZ@4?$uSl$"QY$=(+=-+(#"/$F2*$!Se>wzBv$
{<}à$vuv;S~~lu?$F2-./$vuv;S~~we$XD,FF;^$l;z|$77CY;$
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4; :*"7(*(#,2.$2F$".A."'$?K$$

!"#" @-%-6).9Q*N&.G6*3(-5.*.+63+(*3%.*'&,:,'.

Z.A."'$?K2;/$Å"*"$7*"7(*"/$1A$#%"$'(C"$7*2="/-*"$('$?K6$X@=%"C"$u?Y;$

6%"$ 5,.A+$ ,2/,/"'$ :I2;/$ Å"*"$ 7*"7(*"/$ F*2C$ =2CC"*=,(++A$ (5(,+(1+"$ 7*27(*9A+,=$ (+=2%2+'$ :D2;/) 1A$
7-1+,'%"/$C"#%2/'^$X/Ybvb,2/2bSbC"#%A+1-#bwb".bSb2+$:I2?$X/Ybwb,2/2bub=A=+2%"OA+7".#bSb".bub2+$:I4?$
X/Ybwb,2/2bub=A=+27".#A+7".#bSb".bub2+$:I/;uuÑ$

6%"$ ',+A+(#"/$ ".A."'$ :J2;/$ Å"*"$ #%".$ 'A.#%"',R"/$ F*2C$ 5,.A+$ ,2/,/"'$ :I2;6$ (==2*/,.9$ #2$ <A9A320)
531/A6Q3A) %;$ 6%"$ ".A."'$ ?K2;/$ Å"*"$ 7*"7(*"/$ F*2C$ ',+A+(#"/$ ".A."'$ :J2;/$ (==2*/,.9$ #2$ <A9A320)
531/A6Q3A)%%$X@=%"C"$uY;$

(80.027A6)A9.9A):J2)

6%"$ ',+A+(#"/$ ".A."$ :J2$ Å('$ 7*"7(*"/$ F2++2Å,.9$ <A9A320) 531/A6Q3A) %?$ '#(*#,.9$ F*2C$ ($ '2+-#,2.$ 2F$
6<@b(="#A+"."$XSll$µ0?$u;vu$CC2+?$u$"8-,5;Y$,.$(.%A/*2-'$6>N$Xuu;l$C0?$l;uw$<Y?$($'2+-#,2.$2F$X/Ybvb
XSb,2/25,.A+YbS?eb/,C"#%A+%"7#(.bvb2+$ :I2$ Xwll$ C9?$ u;vu$ CC2+?$ u$"8-,5;Y?$ :/X::%wYS!+S$ Xwl$ C9?$
l;lv$CC2+?$ l;lw$"8-,5Y?$ !-4$ XS~$ C9?$ l?uv$ CC2+?$ l;u$ "8-,5;Y$ ,.$ 6>N$ XS;l$C0?$ l;z$ <Y?$ (./$
/,,'27*27A+(C,."$ XS;v$ C0?$ u~;l$CC2+?$ uS$ "8-,5;Y;$ 6%"$ =*-/"$ 7*2/-=#$ Å('$ #%".$ 7-*,F,"/$ 1A$ F+('%$
=%*2C(#29*(7%A$25"*$',+,=($9"+$X"+-#,2.^$7".#(."oZ#SB$Ü$zoSY?$#2$(FF2*/$S|v;|$C9$XÑÑ$ÉY$2F$:J2$('$(.$
2*(.9"$2,+;$

4j/kBLB+&%1H2B]Bj%#'+&%1H2('2H2k1&=BDB&*B\BH*BLB)24
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:J2)

$-KL-I*(8)

#h)W)-I?,==)

1329<A)180)

JJ)g)

-L)&#!$ Xvll$<>R?$!D!+wY$"$ X77CY$Ü$e;wl$X/?$wE$Ü$ue;u$>R?$u$>?$>bvY?$|;~w$X/?$wE$Ü$ue;u$>R?$u$>?$>bwY?$
u;wl$ X'?$e$>?$>beY?$ l;u~$ X'?$ Ñ$>?$>b~Y;$ -=$)&#!) Xull$<>R?$!D!+wY$"$ X77CY$ Ü$u|u;z$ X!bvY?$ul~;l$ X!bwY?$
ulw;|$X!bSY?$Ñ|;u$X!buY?$~u;u$X!b|Y?$SÑ;|$XS!?$!beY?$l;lv$X!b~Y;$$

                                                
119 C. Hulot, G. Blond, J. Suffert, J. Am. Chem. Soc. 2008, 130, 5046. 
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"9.9A)?K2)

j/kBYB')7)BLB+&%1H285%BDB&*BLB)24
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1329<A)180)

D:)g)

6%"$".A."$?K2$Å('$#%".$7*"7(*"/$(==2*/,.9$#2$#%"$<A9A320)531/A6Q3A)%%?$'#(*#,.9$F*2C$#%"$',+A+(#"/$
".A."$:J2)XS|v;|$C9?$u;vl$CC2+?$u$"8-,5;Y$,.$<"B>$X~;l$C0?$l;S$<Y$(./$kS!Bw$XuÑw$C9?$u;vl$CC2+?$
u$"8-,5;Y;$6%"$7*2/-=#$Å('$-.'#(1+"$2.$',+,=($9"+?$"5".$#*(,#"/$Å,#%$Z#w[$X|$ÉY?$'2$#%"$=*-/"$7*2/-=#$
Å('$7-*,F,"/$1A$($#*"(#C".#$Å,#%$(=#,5(#"/$=(*12.$(./$F,+#*(#"/$25"*$="+,#"$#2$(FF2*/$ulu$C9$2F$?K2)
Xe|$É$,.$#Å2$'#"7'Y$('$(.$2*(.9"$2,+;$
-L)&#!$Xvll$<>R?$!D!+wY$"$X77CY$Ü$e;wl$X/?$wE$Ü$ue;v$>R?$u$>?$>bvY?$|;e|$X//?$wE$Ü$ue;v$>R?$vE$Ü$S;w$>R?$
u$>?$>bwY?$S;zv$X/?$vE$Ü$S;w$>R?$u$>?$>buY?$u;S~$X'?$e$>?$>beY?$-=$)&#!)Xull$<>R?$!D!+wY$" X77CY$Ü$u|S;|$
X!bvY?$ ul|;~$ X!bwY?$ zS;l$ X!bSY?$ ~~;~$ X!buY?$ ~l;z$ X!b|Y?$ SÑ;S$ XS!?$ !beY;$ %!) X."(#Y$)$ X=CbuY$Ü$wwÑw?$ SÑe~?$
SÑS~?$ Sz|e?$ Swel?$ SwvS?$ u~u~?$ uv|Ñ?$ uwew?$ uSeS?$ uuSu?$ Ñ|e?$ Ñl~?$ ~SÑ?$ ev~?$ |vu;$ Y;$a$#() X!4b[>v?$
72',#,5"$,2.Y^$SSl;l|${S<àí};$

(80.027A6)A9.9A):J4)

j/kBEBjYBj%#'+&%1H2('2H2k85%BEB&*BDBH*BEBH2k6H62)!&*%"*)24
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:J4)

$-?L?K*(8)

#h)W)?KI,=H)

1329<A)@1086)

JJ)g)

6%"$',+A+(#"/$".A."$:J/$Å('$7*"7(*"/$F2++2Å,.9$#%"$<A9A320)531/A6Q3A) %$'#(*#,.9$F*2C$($'2+-#,2.$2F$
6<@b(="#A+"."$XS;lw$C0?$uÑ;Ñ$CC2+?$u$"8-,5;Y$,.$(.%A/*2-'$6>N$Xuwl$C0?$l;uw$<Y?$($'2+-#,2.$2F$X/Ybwb
,2/2bub=A=+27".#A+7".#bSb".bub2+$:I4$ Xv;~w$9?$uÑ;Ñ$CC2+?$u$"8-,5;Y?$:/X::%wYS!+S$ Xvuz$C9?$l;e$CC2+?$
l;lw$"8-,5;Y?$ !-4$ Xw~z$C9?$ u;ÑÑ$CC2+?$ l;u$"8-,5;Y$ ,.$ 6>N$ XS|$C0?$ l;z$ C0Y?$ (./$ /,,'27*27A+(C,."$
Xwv$C0?$ Swz$CC2+?$ uS$"8-,5;Y;$ 6%"$ =*-/"$ 7*2/-=#$ Å('$ #%".$ 7-*,F,"/$ 1A$ F+('%$ =%*2C(#29*(7%A$ 25"*$
',+,=($9"+$X"+-#,2.^$7".#(."oZ#SB$Ü$Ñou$#2$~owY?$#2$(FF2*/$v;u$9$XÑÑ$ÉY$2F$:J/$('$(.$2*(.9"$'2+,/;$
-L)&#!$ Xvll$<>R?$!D!+wY$"$ X77CY$Ü$e;we$X/?$wE$Ü$u|;Ñ$>R?$u$>?$>bvY?$|;zw$X/?$wE$Ü$u|;Ñ$>R?$u$>?$>bwY?$
u;Ñlbu;z|$XC?$S$>?$>beY?$u;~|bu;ev$XC?$z$>?$>be?$>b~Y?$l;uÑ$X'?$Ñ$>?$>bzY;$-=$)&#!)Xull$<>R?$!D!+wY$"$
X77CY$Ü$u|l;e$X!bvY?$ul~;w$X!bwY?$ulw;~$X!bSY?$Ñ|;u$X!buY?$zS;S$X!b|Y?$vl;~$XS!?$!be$2*$!b~Y?$Sw;Ñ$XS!?$!be$
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"$X77CY$Ü$u|S;|$X!bvY?$ule;v$X!bwY?$zS;w$X!bSY?$~~;z$X!buY?$~u;Ñ$X!b|Y?$w~;e$X!beY?$S|;v$X!b~Y?$Su;Ñ$X!bzY;$
%!) X."(#Y$ )$ X=CbuY$Ü$wS~Ñ?$ Swwu?$ Sz|v?$ Sw|Ñ?$ Sulu?$ uvvz?$ uSe|?$ uu~S?$ Ñzu?$ Ñ|~?$ ewl;$
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!"9" @-%-6).9Q6N:.*-0.9Q_..

6%"$".A."$SbC"#%A+bub1-#".bwbA."$?KU$(./$"#%A.A+=A=+2%"O"."$?KS$(*"$=2CC"*=,(++A$(5(,+(1+";$$

1) LiAlH4
MW 15 min 100 °C
hydroalumination

R
2) I2, THF

1 h to - 78 °C
halogen-metal

exchange

I
R

67 % 19e 
65 % 19g
47 % 19j

(R = (CH2)5CH3)
(R = CH2CH2Ph)
(R = Ph)

PdCl2(PPh3)2
CuI, i-Pr2NH, 

THF, 1 h to 0 °C then RT  

Sonogashira

R

20e
20g
20j

K2CO3, MeOH

Desilylation

R
TMS

TMS

51e
51g
51j  

Scheme 2 : Preparation of enynes 20e, 20g, 20j  

6%"$X/Ybub,2/22=#bub"."$-JA$Å('$7*"7(*"/$1A$7-1+,'%"/$C"#%2/';"33AQ3)r) (8<9A7)919)6GU898,$6%"$5,.A+$ ,2/,/"'$
-J<)(./$-Jn$Å"*"$7*"7(*"/$F2++2Å,.9$#%"$<A9A320)531/A6Q3A)b%)X@=%"C"$SY;$

6%"$',+A+(#"/$".A."'$:-A?$:-<$(./$:-n$Å"*"$#%".$'A.#%"',R"/$-',.9$<A9A320)531/A6Q3A)%$'#(*#,.9$F*2C$
#%"$ 5,.A+$ ,2/,/"'$-JA?$-J<$ (./$-Jn$ (./$ #%"$ =2**"'72./,.9$ ".A."'$?KA?$?K<$ (./$?Kn$Å"*"$7*"7(*"/$
F2++2Å,.9$#%"$<A9A320)531/A6Q3A)%%;$
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>bSY?$ e;lw$ X/#?$ wE$Ü$uv;w$>R?$ vE$Ü$u;u$>R?$ u$>?$ >buY?$ S;~S$ X#?$ wE$Ü$~;Ñ$>R?$ S$>?$ >bvY?$ S;w~$ XC?$ S$>?$ >bwY;$
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244 Bew, S. P.; Hiatt-Gipson, G. D.; Lovell, J. A.; Poullain, C., Org. Lett. 2012, 14. 
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Abstract: Herein we describe new accesses to dien-
ynes and trienynes using new cascade reactions: 4-
exo-dig cyclocarbopalladation followed by a
Suzuki–Miyaura or Sonogashira cross-coupling.

Keywords: cascade reactions; cyclocarbopallada-
tion; Sonogashira reaction; step economy; Suzuki–
Miyaura reaction

The preparation of complex molecules starting from
simple compounds in a minimum number of steps is a
challenging goal in organic synthesis.[1] Many efforts
have been focused on the design and discovery of re-
actions that provide fundamentally new ways of ac-
cessing ring systems, commonly encountered in natu-
ral and designed polycyclic targets. The synthesis of
highly functionalized polycyclic compounds has been
greatly advanced by the development of cascade reac-
tions catalyzed by transition metals.[2] By triggering
such cascade events with well-defined functionalities
in the structure of the starting material, they have
become a major tool for organic chemists to form
multiple carbon-carbon bonds in a one-pot operation.
Working in this direction, one of the major research
goals in our group is the design and development of
new palladium-catalyzed cascades. We previously de-
scribed the 4-exo-dig cascade cyclocarbopalladation
followed by a Stille cross-coupling giving dienyne de-
rivatives of type 2 starting from the 6-membered ring
1 (Scheme 1).[3] These kind of compounds are, for ex-
ample, useful intermediates in the synthesis of fenes-
tradienes 4 and cyclooctatrienes, new compounds that
were recently described in previous articles.[4] Fenes-

tradienes are of great interest due to their structural
features and their potential bioactivity.[5,6]

In spite of the high yield reached for the synthesis
of dienynes 2, the toxicity of the stannane compounds
used in this approach remains a major problem. An-
other issue brought up by this type of cascade is the
difficulty to completely eliminate the stannane resi-
dues from the isolated product.

We were looking for a greener and faster route to
form 2 with different functionalities, by means of a
cascade 4-exo-dig cyclocarbopalladation followed by
another type of cross-coupling reaction. Moreover, by
using enynes in this cascade, it could also be possible
to directly access trienynes 3 from 1, which would be
even better in terms of step economy. In this commu-
nication we report our results using either a Suzuki–
Miyaura or a Sonogashira cross-coupling. These new
approaches present major advantages: (i) the boronic
derivatives and alkynes used are not toxic; (ii) they
are commercially available, that means an easier
access to a large variety of alkynyl derivatives; (iii) it
represents a rapid access to trienynes 3.

Our first objective was to determine the optimum
conditions to carry out the sequence 4-exo-dig cy-ACHTUNGTRENNUNGclocarbopalladation/Suzuki–Miyaura cross-coupling.[7]

Soderquist et al., F#rstner et al. and Colobert et al.
described the addition of a borane to alkynyllithium
reagents which gives access to stable borate com-
plexes to undergo effective Suzuki cross-coupling.[8]

This pathway was thus considered. Palladium acetate
with triphenylphosphine in THF appeared to be the
best conditions. We focused on the most effective
base to deprotonate the alkyne under microwave con-
ditions (Table 1). The starting material was also re-
viewed: substrate 1a appeared to be unreactive in this
cascade reaction, whereas 1b and 1c led to the desired

Adv. Synth. Catal. 2011, 353, 3151 – 3156 $ 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH&Co. KGaA, Weinheim 3151

COMMUNICATIONS



products. Usually, the Grignard reagent (ethylmagne-
sium bromide) appears to be a more efficient base
than n-butyllithium (entries 1 vs. 2, 4 vs. 5, and 10 vs.
11). Moreover, with the Grignard reagent, the reac-
tion proceeds cleanly, whereas several by-products are
formed using n-butyllithium. With phenylacetylene,
the silylated starting material 1c was a bit less effec-
tive than the methoxy-protected substrate 1b (en-
tries 1 and 3). Indeed, 90% yields of the desired prod-
uct were obtained with the Grignard reagent as a
base, after 15 min under microwave irradiation at
110 8C (entry 1). With p-chlorophenylacetylene and p-

methoxyphenylacetylene, some starting material 1b or
1c still remains in the reaction mixture and longer re-
action times or higher temperatures result only in
degradation (entries 4–11).

Therefore, the best experimental conditions were as
follows: palladium acetate with triphenylphosphine in
THF, in the presence of ethylmagnesium bromide and
triisopropoxyborane.

Then, these reaction conditions were tested with
enynes in order to obtain trienynes in one step in-
stead of three (Scheme 2).

Scheme 1. Synthesis of fenestradiene 4.

Table 1. 4-exo-dig/Suzuki cascade with aromatic alkynes.

Entry 1 R2 Base/microwave conditions 5, 6 or 7 Yield [%] 5, 6 or 7 (1)

1 1b H EtMgBr/15 min/110 8C 5b 90
2 1b H n-BuLi/15 min/110 8C 5b 4 (13)
3 1c H EtMgBr/15 min/110 8C 5c 77
4 1b Cl EtMgBr/15 min/110 8C 6b 44 (29)
5 1b Cl n-BuLi/15 min/110 8C 6b 25
6 1c Cl EtMgBr/15 min/130 8C 6c 52 (39)
7 1c Cl EtMgBr/60 min/130 8C 6c 42 (40)
8 1b MeO EtMgBr/60 min/110 8C 7b 28 (54)
9 1b MeO n-BuLi/15 min/110 8C 7b 26
10 1c MeO EtMgBr/60 min/130 8C 7c 69 (28)
11 1c MeO n-BuLi/60 min/130 8C 7c 29
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It appears from this study that up to 72% of the tri-
enyne 9c is formed from 1c. As previously noted, the
use of n-butyllithium is not as efficient as the
Grignard reagent. It seems difficult to extend this
method to other enynes, 8c was never observed with
the usual conditions (EtMgBr or n-BuLi). With 1b,
the desired product 8b or 9b was not obtained, what-
ever the conditions.

In order to assure a greater variety, the scope of a
4-exo-dig cascade cyclocarbopalladation/Sonogashira
cross-coupling was explored.[9] The alkyne used in the
optimization study was trimethylsilylacetylene, and
the variation parameters were the palladium catalyst,
the base and solvent (Table 2).

The use of 1b, which requires one more step, was
not necessary since 1a was effective enough to be
used as model. The highest yield obtained with
Pd ACHTUNGTRENNUNG(PPh3)4 as catalyst and Et3N as solvent was 66%
(entry 3). With such a system, the conversion could
not be improved even when the temperature was in-
creased to 130 8C. Other catalysts were screened:

Pd ACHTUNGTRENNUNG(PPh3)2Cl2 never allowed a complete conversion
(entries 5 to 11) whereas Pd ACHTUNGTRENNUNG(OAc)2 did. With the
combination of triphenylphosphine, palladium acetate
in diisopropylamine as a solvent and starting material
1a, 91% of the desired product were isolated
(entry 13). These optimized conditions were used to
extend the method through different examples
(Table 3). The cascade reaction with aromatic and ali-
phatic alkynes afforded the corresponding dienynes
10–22 in high yields.

One hour is required for the total reaction to give
10 (entry 1), since 20% of the starting material 1a
were isolated after only 20 min. For the synthesis of
15, 16 and 20, we observed the same reactivity (en-
tries 6, 7 and 11). However, the reaction seems to be
faster when the alcohol is protected and the purifica-
tions are easier (entries 2 to 5). It is also possible to
use propargylamine with good yields (entries 6 and
7).

After demonstrating the scope offered by the start-
ing material with a free propargylic alcohol 1a, the re-

Scheme 2. Synthesis of trienyne 9.

Table 2. 4-exo-dig/Sonogashira cascade with trimethylsilylacetylene.

Entry [Pd] Base/Solvent Yield [%] 2a (1a)

1 Pd ACHTUNGTRENNUNG(PPh3)4 ACHTUNGTRENNUNG(i-Pr)2NH/PhH: 1/2 34 (56)
2 Pd ACHTUNGTRENNUNG(PPh3)4 Et3N/PhH: 1/2 49 (27)
3 Pd ACHTUNGTRENNUNG(PPh3)4 Et3N[a] 66 (13)
4 Pd ACHTUNGTRENNUNG(PPh3)4 ACHTUNGTRENNUNG(i-Pr)2NEt[a] 13 (49)
5 Pd ACHTUNGTRENNUNG(PPh3)2Cl2 ACHTUNGTRENNUNG(i-Pr)2NH/PhH: 1/2 45 (36)
6 Pd ACHTUNGTRENNUNG(PPh3)2Cl2 Et3N/PhH: 1/2 42 (35)
7 Pd ACHTUNGTRENNUNG(PPh3)2Cl2 ACHTUNGTRENNUNG(i-Pr)2NH/THF: 1/2 32 (28)
8 Pd ACHTUNGTRENNUNG(PPh3)2Cl2 ACHTUNGTRENNUNG(i-Pr)2NH/PhH: 1/2 13 (68)
9 Pd ACHTUNGTRENNUNG(PPh3)2Cl2 ACHTUNGTRENNUNG(i-Pr)2NH[a] 71 (14)
10 Pd ACHTUNGTRENNUNG(PPh3)2Cl2 Et3N[a] 20 (56)
11 Pd ACHTUNGTRENNUNG(PPh3)2Cl2 pyrrolidine[a] degradation
12 Pd ACHTUNGTRENNUNG(OAc)2/PPh3: 1/2 Et3N[a] 32 (58)
13 Pd ACHTUNGTRENNUNG(OAc)2/PPh3: 1/2 ACHTUNGTRENNUNG(i-Pr)2NH[a] 91
[a] The base was used as solvent.
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activity of a starting material possessing a propargylic
amine 1d–1i was next examined (Table 4). The pro-
tected amines on the substrate afforded higher yields
than the primary amine (entries 1 to 4). The reaction
is also effective with triazoles in good yields (entries 5
and 6).

Finally the 4-exo-dig/Sonogashira cascade was stud-
ied on enynes, an alkynylimine and oxime (Table 5).
Trienynes 23–26 were available with this process in
good yields (64–83%). This represents a faster access
to fenestradienes. Only a one-pot operation is re-

quired instead of three steps and the use of stannanes
is no longer necessary. Some new azatrienynes were
also obtained from an alkynylimine and oxime with
good yields (64 and 70%, entries 3 and 4).

We have demonstrated the scope offered by two
new cascades 4-exo-dig cyclocarbopalladation fol-
lowed by a cross-coupling. Concerning the Suzuki–
Miyaura reaction, it is necessary to form the alkynyl-
borate complex in situ for the conversion to proceed.
For several alkynes, this cascade appears to be very
effective. For the cases in which this cascade reaction

Table 3. 4-exo-dig/Sonogashira cascade with different alkynes.

Entry R Product: Yield [%]

1 CH2OH 10 : 74[a]

2 CH2OMe 11: 70
3 CH2OTBDPS 12 : 80
4 CH2CH2OTBS 13 : 91
5 CH2CH2CH2OTBS 14 : 94
6 CH2NHBoc 15 : 93[a]

7 CH2NEt2 16 : 69[a]

8 CH2Cy 17: 85
9 CH2CH2Ph 18 : 81
10 Ph 19 : 84
11 Cy 20 : 68[a]

12 CH ACHTUNGTRENNUNG(OEt)2 21: 84[b]

13 p-MeOC6H4 22 : 88
[a] 60 min at 100 8C.
[b] The desired product can not be separated from the starting material. The yield is calculated from the 1H NMR spectra,

7% of 1a were recovered.

Table 4. 4-exo-dig/Sonogashira cascade starting from a propargylic amine.

Entry NR1R2 Product: Yield [%]

1 NH2 2d : 55
2 NHBn 2e : 92
3 NHPh 2f : 83
4 NHBoc 2g : 94[a]

5 2h : 81

6 2i : 62

[a] 30 min at 110 8C.
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is not satisfactory, a terminal Sonogashira cross-cou-
pling instead of Suzuki–Miyaura cross-coupling has
been developped. Optimized conditions appear to be
applicable to many other alkynes: propargylic alco-
hols, ethers, and amines, as well as aliphatic and aro-
matic alkynes. The same starting material readily un-
dergoes the cascade reaction as well with enynes, al-
kynylimines and oximes. Studies concerning the trans-
formations of these azatrienynes to azafenestradienes
are still in progress. Finally, when the hydroxy group
in the starting material is replaced with a nitrogen,
the cascade proceeds also in good yields affording the
desired products.

The tricyclic product including a cyclobutane is ob-
tained in high yields and in a one-pot operation. This
method is also quite versatile from the point of view
of the introduction of new functionalities, since the
triple bond, for example, can then be selectively ma-
nipulated. Further studies on this point and related
aspects of this chemistry are in progress.

Experimental Section

General Procedure for the Cyclocarbopalladtion 4-
exo-dig/Sonogashira Cascade

In a 2–5 mL microwave vial were added the compound 1a
or 1d–1i (1 equiv.), Pd ACHTUNGTRENNUNG(OAc)2 (0.05 equiv.), copper iodide
(0.1 equiv.), and PPh3 (0.1 equiv.). The vial was sealed with a
teflon cap and the reaction mixture was then dissolved in
distilled diisopropylamine (3 mL). The reaction mixture was
placed under argon, frozen in liquid nitrogen and put under
vacuum. The O2 liberation proceeds when the temperature
rises back to ambient temperature. The operation was re-
peated two times. Then, the terminal alkyne (1.5 equiv.) was
added to the reaction mixture. The vial was irradiated in the

microwave. The reaction mixture was then filtered through
celite to eliminate the metal traces and then concentrated
under reduced pressure. The crude product was purified by
flash column chromatography.
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An Expeditious and Atom-Economical Synthesis of a New Generation
of Substituted [4.6.4.6]Fenestradienes**
M!lanie Charpenay, A"cha Boudhar, Ga#lle Blond, and Jean Suffert*

The development of step-economical reactions to access
novel structures of biological, material, therapeutic, or
theoretical interest is one of the most challenging areas of
synthetic chemistry today.[1] In most bond-forming reactions
only one or two bonds are formed at a time, but by triggering
a cascade of reactions many bonds can be formed in one
operation and thus simple starting materials can be efficiently
converted into highly sophisticated complex structures. Ach-
ieving complexity with such brevity is indeed a key character-
istic of the ideal and green synthesis.[2] Toward these ends, we
have focused our attention on developing facile routes to
unusual scaffolds to prepare structurally diverse materials of
potential theoretical and biological value.[3]

Fenestranes have been examined by different research
groups from both a theoretical and a synthetic perspective
because of their unique structure and occurrence in nature,
and their unexplored potential as molecular scaffolds, probes,
and materials.[4] Several syntheses of fenestranes have been
reported and since the appearance of the earliest contribu-
tions in this field, access to these compounds has improved in
terms of the number of steps required and overall yield.[5]

Intramolecular arene–olefin photo-cycloadditions,[6] photo-
induced [2+2] cycloadditions,[7] transition-metal-induced cyc-
lizations,[8] and cascade cyclizations[9] are some of the power-
ful methods that have been used to generate this class of
compounds.

A new approach to the fenestranes was recently demon-
strated by our group.[10] Although, fenestradienes 4 were
obtained in excellent yields, the method required the use of
tin compounds, a sensitive nickel(0) catalyst, and hydrogen,
and the intermediate trienyne species 3 was prone to
polymerization if not handled with special care (Scheme 1).
We herein report a one-step procedure that overcomes these
problems and provides facile access to substituted fenestra-
dienes 2 directly from alkenyl bromides 1 (Scheme 1). Our
approach was inspired by a method developed by Trost et
al.[11] for the selective synthesis of head-to-tail enynes in the
presence of Pd(OAc)2 and tris(2,6-dimethoxyphenyl)phos-

phine (TDMPP), and a similar method developed by
Gevorgyan and Rubina for the palladium-catalyzed head-
to-head dimerization of aryl acetylenes (Scheme 2).[12] The
high regio- and stereoselectivities of these reactions were
attributed to the strong steric influence of the ester group R2

and specific agostic interactions between the ortho proton of
the aromatic ring and the palladium center, respectively.

Our new method is based on a remarkable cascade
reaction that involves a 4-exo-dig cyclocarbopalladation,
a Sonogashira-type coupling, a regioselective alkynylation
of a disubstituted triple bond, and 8p/6p electrocyclizations.
In accordance with our previous results, an initial Sonoga-
shira-type reaction of alkenyl bromide 1 should generate 7,[13]

which based on the work of the Trost[11] and Gevorgyan[12]

groups, should be converted into 9 upon regioselective attack
of an appropriate terminal alkyne. The highly unsaturated
compound 9 could then collapse through a cascade rearrange-
ment to give fenestradiene 10 (Scheme 3).

Scheme 2. Head-to-tail and head-to-head synthesis of enynes accord-
ing to Trost et al.,[11] and Rubina and Gevorgyan.[12]

Scheme 1. A one-pot synthesis of substituted [4.6.4.6]fenestradienes.
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We describe herein the preparation of new fenestradienes
2a–n from the alkenyl bromides 1 using a one-pot cascade
reaction of the type described above (Scheme 1). The highly
substituted members of this new family of fenestradienes are
reasonably stable at room temperature and do not oxidize and
cyclize, as was the case for the first generation of fenestra-
dienes (5), which were obtained through a reduction of
trienyne 3 using a P2-Ni catalyst[17] (Scheme 1). They repre-
sent the first examples of fenestradienes 2 possessing a con-
jugated trienyne and variable substituents that can be used for
further elaboration. Alkenyl bro-
mide 1a was chosen as a suitable
model substrate for this study and
was easily prepared from 2-bromo-
cyclohexenone by a previously
reported sequence of four steps in
good overall yield.[14] The propar-
gylic amine derivatives 1b, 1c, and
1d were prepared in two or four
steps from 1a (Scheme 4).

As summarized in Table 1, the
alkenyl bromides 1a–d, were
treated with Pd(OAc)2 (5 mol%),
PPh3 (10 mol%), CuI (10 mol%),
and diisopropylamine and after
heating (90–100 8C) using a micro-
wave, afforded, in a single five-step
process, the stable and diastereo-
merically pure fenestradienes 2a–n.
The yields were strongly influenced
by the structure of both starting
materials. A variety of enynes 6
reacted with dioxolane 1a to give
[4.6.4.6]fenestradienes 2a–h in
moderate to good yields
(entries 1–8). When amines 1b–d
were subjected to the same reaction
conditions, the corresponding fen-
estradienes 2 i–n, including an
allylic amine (entries 9–14) were
obtained in good yields (40–80%).

Two side-products, the cyclooctatriene 11 and the trienyne 7,
were observed in variable amounts in several cases (Table 1),
but could be easily separated from 2 by using silica gel flash
chromatography. As well as fenestradiene 2, in seven cases
(entries 3, 4, 6, 7, 10, 13, and 14), trienynes 7c, 7d, 7 f, 7g, 7 j,
7m, and 7n were also isolated and in nine cases (entries 1–4,
6, 8–10, and 13), cyclooctatrienes 11a, 11b, 11c, 11d, 11 f, 11h,
11 i, 11j, and 11m were also isolated. Despite a screen of
reaction conditions, the formation of these products could not
be avoided, as they are formed in competition with the
fenestradienes, which represent the kinetic products (see
below).

To rationalize the above results, we proposed the mech-
anistic pathway depicted in Scheme 5. After an initial
4-exo-dig cyclocarbopalladation of the alkenyl bromide 1a
to produce the palladium derivative 12, a Sonogashira-type
reaction could occur to form 13. This highly unsaturated
trienyne 13 could then react with a second equivalent of the
enyne 6 to afford the hydrido palladium intermediate 14,
which could then undergo rapid reductive elimination to

Scheme 4. Preparation of propargylic amines 1b–d.

Scheme 3. Retrosynthetic approach to fenestradienes 10.

Table 1: Synthesis of substituted fenestradienes 2.[a]

Entry 1 R2 R3 R4 2 Yield
[%][b]

7 Yield
[%][b]

11 Yield
[%][b]

1 1a H CH2NHBoc H 2a 43 – – 11a 25
2 1a CH3 H H 2b 73 – – 11b 15

3[c] 1a H H 2c 39 7c 47 11c 9

4 1a H H 2d 59 7d 25 11d 8

5 1a CH3 (E)-CH2OH H 2e 68 – – – –
6 1a CH3 (E)-CH2OTBDMS H 2 f 72 7 f 8 11 f 10
7[c] 1a CH3 H (Z)-CH2OTBDMS 2g 40 7g 30 – –
8[d] 1a H CH2CH2Ph H 2h 46 – – 11h 36
9 1d CH3 H H 2 i 72 – – 11 i 15
10 1d CH3 (E)-CH2OTBDMS H 2 j 40 7 j 29 11 j 22
11 1c CH3 H H 2k 80 – – – –
12 1c CH3 H (Z)-CH2OTBDMS 2 l 59 – – – –
13 1b CH3 H H 2m 48 7m 20 11m 7
14 1d CH3 H (Z)-CH2OTBDMS 2n 45 7n 48 – –

[a] Reaction Conditions: Enyne 6 (3 equiv), Pd(OAc)2 (5 mol%), CuI (10 mol%), PPh3 (10 mol%),
iPr2NH, MW, D, 60 min. [b] Yields of isolated products after chromatography. [c] Reaction time of 120
min was used. [d] Reaction time of 30 min was used.
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regenerate Pd0. We believe that the high regioselectivity of
the alkynylation is controlled by chelation of the metal to the
proximate allylic alcohol or amine, which is in the a position
to the triple bond; this chelation stabilizes intermediate 14.
Compound 15 cannot be isolated because it undergoes
spontaneous and torquoselective conrotatory 8p electrocyc-
lization to give cyclooctatriene 16, the relative stereochem-
istry of which would be in accordance with our previous
results.[10b] The postulated cyclooctatrienes 16, would undergo
further reaction in the form of a torquoselective disrotatory
6p electrocyclic process to generate the [4.6.4.6]fenestra-
dienes 2a–h.

Notably, the addition of one equivalent of enyne 6,
followed by microwave irradiation, then the addition of
a second equivalent of 6 (or any other structurally different
enyne) under the same reaction conditions, did not produce
any of the corresponding fenestradiene. More importantly,
when a trienyne of type 13 (obtained by the reaction of
1.2 equivalents of 6 with 1a) was subjected to the reaction
conditions with 1.2 equivalents of enyne 6, fenestradiene 2
was not obtained; the starting material was fully recovered.
The presence of at least 2.5 equivalents of enyne 6 at the
beginning of the process is therefore essential for the reaction
to proceed in the desired manner.

The [4.6.4.6]fenestradienes 2a–n were isolated in diaste-
reomerically pure form and were characterized using NMR
spectroscopy, including the analysis of NOESY experiments,
and mass spectrometry. Structural confirmation was obtained
through X-ray crystallographic analysis of the 3,5-dinitroben-

zoate derivative of 2d (compound 17, Figure 1).[15] This X-ray
structure exhibited a significantly distorted central quater-
nary carbon atom that is attributable to the size and
configuration of the fused rings. The associated orthogonal

bonds angles, a and b, are 1268 and 1228, respectively, thus
making this compound one of the most distorted members of
the fenestrane family to be reported in the literature.[16] DFT
calculations, which were carried out on related com-
pounds,[10b] imply that the relative configuration of the centers
in 2a–n arises from a 6p electrocyclization that proceeds in
a direction that is dictated by the shape of the three
contiguous ABC rings of the cyclooctriene 16.

When the reaction of compound 1a was conducted at
130 8C in the presence of 3 equivalents of the enyne 18,
palladium acetate, PPh3 and copper iodide, the cycloocta-
triene 11b was cleanly obtained in very good yield (98%)
without any trace of the corresponding fenestradiene
(Scheme 6). As anticipated by our previous studies, the
inferred torquoselectivity of the 8p electrocyclization reac-
tion that is required for the formation of 11b is opposite to
that required for the cascade reaction toward fenestradiene.
Undoubtedly, the cyclooctatriene 11b represents the thermo-
dynamically more stable product in this reaction. The
isolation of 11b, albeit in only 26% yield, when the
fenestradiene 2b was heated to 130 8C using microwave

Scheme 5. Mechanistic proposal for the regioselective preparation of
substituted fenestradienes.

Figure 1. X-ray crystal analysis of the 3,5-dinitrobenzoate derivative 17.
Thermal ellipsoids are set at 50% probability and hydrogen atoms
have been removed for clarity.

Scheme 6. Thermodynamic/kinetic control of the reaction.
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irradiation for 30 minutes, supports this hypothesis. This low
yield can be explained by the existence of other transforma-
tive pathways involving the fenestradiene 2b at 130 8C. This
behavior was found to be general for all other fenestradienes
subjected to similar reaction conditions. The amino-substi-
tuted fenestradienes 2 i–n are more kinetically stable than the
corresponding hydroxy derivatives 2a–h as inferred by the
higher temperatures that were required for the transforma-
tion of the former into their corresponding cyclooctatrienes
11.

In conclusion, we have herein reported a new method for
the preparation of [4.6.4.6]fenestradienes that involves, in
a one pot reaction, an unprecedented 4-exo-dig C!C bond
formation, a Sonogashira-type coupling, a regioselective
alkynylation, and a 8p/6p electrocyclization cascade reaction.
The exceptional efficiency of this process is highlighted by the
limited number of steps that were required to synthesize these
structurally complex products. These fenestranes are unusual
as suggested in part by their highly strained bond angles.
Further extension of this chemistry to the rapid and efficient
synthesis of similar compounds, for example, those bearing
five- or seven-membered rings or the use of cycloalkyl
iodides, triflates or substituted cyclohexenyl bromide as
substrates are underway. DFT calculations will also be carried
out to understand more fully the observed regio- and
torquoselectivity.
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Résumé 
Ces travaux de thèse nous ont permis de mettre au point différentes voies de 
synthèse de systèmes polycycliques complexes tels que des fenestradiènes et des 
cyclooctatriènes, par réactions en cascades palladocatalysées. Celles-ci débute par 
une réaction de cyclocarbopalladation 4-exo-dig et est suivie par un couplage de 
Sonogashira. Dans des conditions adéquates, une réaction d’addition d’alcyne sur 
une triple liaison a ensuite lieu et d’accéder à un intermédiaire de type tétraène, dont 
les quatres doubles liaisons conjuguées permettent au système de subit 
spontanément une électrcocyclisation à huit électrons !. Sous contrôle des 
conditions d’irradiation, une réaction supplémentaire d’électrcocyclisation à six 
électrons ! s’effectue alors. Plusieurs exemples de [4.6.4.6]fenestradiènes, ainsi que 
des cyclooctatriènes 6-4-8 et 7-4-8 comportant des différents substituants ont ainsi 
été synthétisés, en partant du même substrat de départ de structure relativement 
simple et en utilisant des réactifs et catalyseurs courants. Notre étude souligne 
notamment la remarquable régiosélectivité de la réaction d’addition d’alcyne qui se 
déroule lors de cette cascade réactionnelle catalysée au palladium. 

Mots clés : fenestrane, cyclooctatriène, réaction en cascade, catalyse au 
palladium. 
 

Résumé en anglais 
This PhD thesis focuses on the study of methodologies employing cascade reactions 
and allowed access to a large variety of highly tense and functionalized polycyclic 
structures as fenestradienes and cyclooctatrienes. Those cascades reactions are 
initiated by a 4-exo-dig cyclocarbopalladation followed by a Sonogashira cross-
coupling. Under appropriate conditions, an alkyne addition reaction on a triple bond 
allow to access a tetraene intermediate, whose four conjugated double bonds realize 
a conrotatory 8! electrocyclization. Under microwave irradiation conditions control, a 
supplementary 6! electrocyclization can be performed. Several examples of 
[4.6.4.6]fenestradienes, 6-4-8 and 7-4-8 cyclooctatrienes have been synthesized, 
employing the same starting material and widely used catalysts and reactants. A 
particular attention is paid to alkyne addition reaction, which is carried out in the 
studied palladocatalyzed cascade reaction. 

Key words: fenestrane, cyclooctatriene, cascade reaction, palladium catalysis  
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