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8:�	 �������)	 ���	 ���	 ������	 P�	 1���	 ��	 ������*�	 ��H	 79�7H88,	 ����	 �������	 ���	
)��)�����,	 ���	 5	���������	���)���������#	���	����	������	 ��	 )�����	 ����)����)��	��	;��)��	 
��	
����	 �����)���	 ���	 ������	 ���	 )������	 ���	 ���������	 �����)��	 ����	 ���	 ���*	 )��)�����	
���������,	���)�����	��	����)��,	��������	���	��	)��)����	��)/)�)�	�&��	�����	��)����	���	��	9�H	
���	 ��	 )��)����	 ���)����	 ����	 �����	 ��	 )�����	 ���	 ��	 )��)����	 ����)��	 ���	 �����������	 ����	
�����)��	��	��	���	��������	���	9�7

8	�	�������	���*	)��������	����	�������)�	��	�&��������	���	
/��������	����������,	 ��	����%��	����)����	�&)�����	��	����	�����	���	�����	��	����%��	����)�	9��	
����)�����,	 �&����	 ��	�������	 ���	 ������	 ����	 ���	 �*�����	 /�(������	 ��	 �)/�(������	 ��	 )���	
�&�*�������	��	�)���,	�(��	����	��	���	����	��������	���	���	������)�)�	�������������		

	

																																																	
�!	E���B�,	;�	+'
��������'
#���'
!/31,	-)),	����	
�#	���	5	���������	�����)��	���(�������	���	�	!	���������	�����)��	��)������	���	��	������	�)��������	��H	7!Q�	)��������	
R�H	)��������8	��	�&���	��������	P	�����)�	����	������	 �����	�	 7�Q�	)��������	R	�	)��������	���	 �����	�8	�&�S	 ��	
�*����	����	��	������*�	7�HT�Q�8Q�U�	R	5	���������	���������	
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�&)�����	��	9������	��	2��������5	�	�����	�����()	���	�&��������	�*������	���	�����������	
�����)�	���	��	������*�	��)����	��	����	79:989�7H8	���	����	������	�(��	���	������	�	������	�����	
��	 ��������	 ��	 �)������	 �����)��������	 �	 )�)	 ������	 ���	 ���=�	 ��	 F���� �$ 	���	 ���	 ���	 ��	
)(������	���	�����������	��	��	(������	��	�&)����������	�)��������	���	�)�������	��	�������	���	
��������)�����	�������)��	���	���	������*��	��	���������	�(��	�&�������������	���	�����	��	
�������	���	������	�������)��		

1�	��	�M��	����%��,	O�������	��	�����	���	�������)	���	�&)�����	���	)�����)	�	������	��	
������*�	V3�2��7����8W,	0#	/���	����	����������	���	�	������	��	������*�	V3�2��7����8W�	���	
������	 ����	 ��	 ����	 ���	 ��������(�����	 ���	 �����	 ��	 ��������	 ��	 ��	 ��	 $!X�	 ���	 �)�������	
���(���	M���	�������	�	������	��	��������	��	>����	��)����)	��	�������		

�&�//������)	 ���	 ������	 ����	 ���	 ��	 ���/	 ��	 ��������	 ���(����	 ��	 /���	 ���	 ��	 ���/	 ����	
�������	 ��	 )��)����	 ��	 ���	 ����	 ��	�������	 ��	 /�������	 ��	 �&)����	 �)����)�	 ���	 ��������	 ���	
������	������������)�������H	

D�	����������,	�&��������	�*������	���	/�(����)�	���	���	������	�	/�����	����	��	�������,	
���	���	������	���������	�&)�����	��	��	CE2E	���	��	������	79:989�7H8�	6�����	���	���	�����	
�����	 ��	 �������	 �����	 �	 ��*,	 ��	 ���������	 ��	 ������)	 )�����������	 ���	 ��	 �)���,	 /�(�������	
�&)����������	�)���������	



� &��	����������	��'��	��	�����	��������	���	��%���	��	�������	��	���������
������	����������������������	����	(�����������	��	(	���	��

!� &��	����������	��	����	��������	���������������	���������

-/��	 ��	 ������	 ��	 ������������	 ���	 �//���	 ���	 �����	 ��	 �������	 ����	 ���	 �)�������	
������������,	���*	�//���	���	���������*	����)�	�	�&����	��	�������	���(���	M���	������)�)��	��	

• 5������
 �����7��
 ��
 ������
 ��
�������	 ��)	 ��*	 ������������	 ��)������	 �����:�����,	 �����:
��������	)�)�)��	�������	�&����	��	�������	���	����/�)	��	��������	��	���������	��	
��	 ������(���	 ���	 ������������	 ����������	 ���	 ��	 ����������	 �������	 �&����	 ��	
�������	 �����	 ��	 ���	 �&������������	 ��)�����	 ���	 ������()	 ���	 ���	 ������	 ��	
���������,	 ���������������,	 ���	 ������)�)�	 ��)������	 ����	 ����/�)���	 1�	 /���	 ���	
������������	 ��)������,	 ���	 )������	 ���	 )����	 ��	 ����������	 ���(���	 ������	 ��	 �����	
����/���	�&����(��)	��	��	�)�����(��)	��	��	�)�������		

• 5������
 ���	�����7��
 ��
 ������
 ��
 �������	 ���	 ������)	 ��*	 ����/��������	 )������������	 ��	
������	 �����������	 ��)��	 �	 �&����	 ��	����������	����	 ����	 M���	 �)����	 �����	��	 �//��	
�����������,	 �������	 �&����	��	�������	�)�������	 �&�����������	��	�)���	 ��	 ����	 ���	
)������	 ���	 ���������	 ��	 ��	 �)����(��)�	 ���	 �//��	 ����	 ����/���	 ��	 �������������	 ��	 ��	
�)�������������	��	�&)���	�������,	/����	��	����	��	�&)���	��	����������	�&���	�)�������		

																																																	
�5	9������,	2�?	2�������,	1�	������������	�	!//5,	(-,	�##!�	
�$	���=�,	A�	2�?	F����,	9�	A�	����'
#���'
�	��	!//6,	--),	�0��	
��	@�����,	6�?	O�������,	6�?	O�������,	-�	+'
��������'
#���'	!/31,	(,-,	�#!�	
�H	-(���,	-�	F�?	���/���,	��	��?	��������,	9�	-�?	1�=�,	;�	Y�?	C�������B,	9�	��	+'
#���'
"�	'
%�����
2����'	!//7,	0#  �	
��	G���*�,	Y�	?	(��	����=��,	9�	>�	3�	2�	%�����
2����	#115,	�$�H�	
��	1���B��,	9�	?	(��	����=��,	9�	>�	3�	2�	+'
#���'
"�	'4
%�����
2����	!///,	�!���	
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#	
	

���	���*	�//���	��//)�����	���	������	���	 ��	�M��	������	��	�*������	 ����	���*	�������	
����	���	����������	���	���������	���	�)������	���������	�)�������	)����)��	����������	���	��������	
���������������	���	 �)�������	��	���	 �������	9��	�*�����,��	 �&)�����	��	<��	����=��	�	)����)	 ���	
�//���	)������������,	������������	��	��)������	���	��(�����	�)�������	������	���	 �&�����/����������,	
�&��������������	 ��	 ������	 ��	 �������)��������	 �EU)��%���	 D�	 ��	 ���	 ��������	
�&�����/����������,	 ���	 �//���	 ��)������	 �����	 ��	 �����	 ��	 ��	 ��������	 .���������	 ��	 �4��	 ����	 ��	
�)�����������	 ��	 ��	 �)�����(��)	 ��	 ��	 �)������	 �������)�	 ��	 ��������	 6�����	 ���	 ���	 �//���	
)������������	��	�&����	��	�������	.���������	��	�4��	����	�&����(��)	��	��	���������		

#� &(	���	��� ��������	� �)*���+�	� � ��������������� '�� ����(��������������� �	�
�%���+�	�

L��	�����	���	����/���������	)���������	��	��	�)��������	���	�)�������	������������	(��:
�:(��	��	�&����	��	�������	���	������������	��)��������	���	 ��	������	)��������	�����	�EU���%��	
�������)��������	��	�&����*��������������	���	���%���	7;��)��	
� 8�� 	

H2C CH2 CO H OMe

O

n

n = 1 méthoxycarbonylation
n>1 oligo- ou polymérisation
agent de terminaison : MeOH

[Cat]

	

0������
�5��-��������������'������(����������������

D�	�//��,	��	����������	��	�)�����	7�������	��	��	�)���*��������������	��	�&)��%��8	���	��	
�������	 ��	 ����	 �����	 ��������	 ����	 ��	 ��	 ���)������	 ��	 �EU)��%���	 -����,	 ��	 �����4��	 ��	 ��	
�)�����(��)	�����	�������)��������	��	��B�*��������������	��������	��	�.��������	/��	���	(�������	
�����	 ��	����������	��	���Z��	��	 ��	 �����/���	��	�������	����	����	M���	�����4�)	��	����/����	 ��	
������	

	

• 8������������
��
������������
9


��	 ���������	 ��	 �)�����(��)	 �����	 �&��B�*��������������	 ��	 ��	 �����)��������	 ����	 ��	
���������	 �����	 �������������	 ��	 ������������	 �	 )�)	 ����������)	 ����	 �&�����	 ��	 ������	
�&����	����������������0		

-(��	 ���	��������������,	 ���	 �����������	 �����	 ���	 ����������	 ���	 /�(����)�	 ����	 ���	
�������	��)������	��	������)����	���	������)�������	��	��	�)�������	L��	����)��������		��:�����	����	
��	�)������	 ��	 �����	 ���	���(�����	 ���%���	 /���)��	 �&��������	 �	�&������	 ����������	��	����	 �	 ��	
�����������	��	�������	-����,	��	������*�	��	���������	�����	����	�����	��������	��	����������	
���	���	�����������!	-����,	�&)��������		��:�����
��	���N���	���	��	��������	�	/�����	���	�����%����		

1&��	 �����	 ���),	 �������	���	 	��:������������	 ����	 ������)��,	 ��	 ������	 �����������	 ��	 ��	
�����%��	����	��	��������		��	���	���	��	��������	��	����	/�(������	����	���	�)�������	�&�����������	
-����,	���	������������	�(��	���	�����	��	�������	�&��(����	�HX	���	���	��	����	�����������	�&)���	
��	 ����������	 ����	 ���	 �)�������	 �&���������	 ��	 ����	 /�(�������	 ��	 ����������	 ��	 �������	 ����	

																																																	
� 	<��	����=��,	9�	>�	3�	2�?	@����,	9�	��	A�?	���B,	A�	3�	C�	1���B��,	9�	#���'
!��'
#111,	()),	�50��		
�0	1����,	D�	?	����B��(��,	A�	-�	2�?	1����,	2�	+'
��������'
#���'
!//!,	/(*,	� !�	
�!	�8	1��	���,	
�	?	���(��,	��	?	(��	����=��,	9�	>�	3�	2�	 ��
+'	����'
#���'
#11!,	�5���	�8	<������,	F�?	2�����(,	
�	
�?	
;������,	��	-�	+'
��������'
#���'
!///,	106,	��#�	
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�*������	 �����	 ��	 ���������	 ����(��)	 ��	 �)�����(��)	 ��	 �����%��	 �(��	 ��	 ����	 ������)	 ��*	
���������������		
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-/��	 �&��������	 ��	 �)������	 (���	 ��	 /��������	 ��	 �����)�����,	 ��	 �������	 ���	 ��)(�����	
������������	 )����	 ���	 ���	 ������	 ��)�������	 ���	 ����������	 /��*�����	 �(��	 ��	 ����	 ����	 ��	
�������	���)�)����	���	)�����	��	��������	��	����	��	���������	����	���	���	�//���	)������������	��	
�&����	��	�������	.�����	��	�4��	���������	����	�&����(��)	��	��	�)�����(��)	��	��	�����)��������,	���	
�//���	��)������	����	����	�����	����������	��	����������	�M��	���������	���	�//���	)�������������	
1&���%�	 ���	 ����������	 �)������,	 ��	 �����%���	 ��)	 ������	 M���	 �&������������	 �����	 ��	 ��	
�����������	�����#		

D�������,	�������	��������,	��	�	)�)	�����	���	���	������	��)�������	��	����	�������	
��	 ����	 ���	 ���*	 ����������	 ����	 ���	 ���	 �)��()�	 ��	 ��	 ����	 
.!	 �&)������	 ���	 ����/�	 ��	
�����)��������	7;��)��	
�08�	E�,	��	�	)�)	�����()	���	���	������	
.#	��	
.5	7;��)��	
�08	��)�������	
���.����	 ��	 �����	 ��	 ����	����	 ���	 ����������	 ����	 ����	 �����������	 ���	 ���	 ����������	
���������	���	�����������	��%�	����/�	��	�����)��������	������	���	 ��	����	�&)����	�//����(�����	
���	����(�	����	��	�����������#		

2
tBuP PtBu2 2

tBuP
N

PtBu2Ph2P PPh2

I-1 dppm I-2 I-3 	
0������
�6��


�	 ����������	 ����	���	��	 �&����	��	�������,	 ��	 ��	 /��*������)	 ��	 ���������	��	 ������	���	
�����%����	����������	����	��������	�	��	/��������	��	�����%����	D�	��(�����,	�&������������	
��)�����	 ������	 ��	 ���������	 ������	 �&��������	 ��	 �)����(��)	 ���	 )�����	 �&���������	 ��	 ��	
������������		
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��	 �)������	 �&�������	 (���	 ��	 /��������	 ��	 ����������	 ��	 �)�����	 ��	 ������������	 ���	
����/��������	��)������	���	��	�����	����	��	������(���	��	���������	��������		

D�	 ���������	 ���	 ������	 ����	 ���	 ��	 �����	 
.6	 7;��)��	 
�!8,	 ��	 �����	 �������	 ����	 ���	
����������	 ����:������	 ����������	 ���	 ��)�����	 ���	 ����,	 ��	 �)�����(��)	 ��	 ��	 �)������	 ���	
�����%������	 ����/�)�	 ��	 �������	 ��	 ��	 �����)��������	 �(��	 ���	 ����������	 ��)�����	 �	 ��	
/��������	��	����������	��	�)�����	�(��	 ���	����������	 �����5	��	�)�����(��)	��	 ��	(������	���	
)�)	��)����)��	��	)���������	��	���	��	���������	��	����������	�(��	�&������	�&��	���������	*��%��	

.4��$	-	������	��	���	�)�������,	��	����	�)�������	��	����������)	��	����������	�	�&�//��	��)������	��	�	
�&�//��	)�����������	�&����	��	��������		
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NC
OMe

O

O N

t-Bu COOMe

O N

t-Bu COOMe

t-Bu H

O [Au(c-hexNC)2]+ BF4
-

(1 mol %)

FePh2P

PPh2

N

NEt2

CH2Cl2, 25 °C, 20-40 h

Rdt = 100 %
100 %

ee = 97 %
0 %
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NR

R2

R1
NHR

R2

R1

R = Bn, Ts, CBz
n = 1 ou 2

Toluene, 85°C
(> 90%)

Ph3PAuCl / AgOTf

5 mol%

n n Toluene, 85°C
(90%)

Ph3PAuCl / AgOTf
5 mol%+

TsNH2

NHTs

Ph Ph

OH O

Ph
Ph

O

Ph

Ph+

15/1

Ph3PAuOTf
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Ar alcool

Ar OSi CH2 alcool

CH2 OSi

CH2 alcool

CH2 OSi

CH3 OSi (Et)

CH2 OSi (Et)
OH alcool
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