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Introduc1on 
•  Why Indium? 
 ‐Closely parallels chemistry of transi1on metals (Zn, Sn) without 
toxicity problems 

 ‐Safe for the environment 

 ‐Mild and selec1ve without use of cryogenic or inert condi1ons 

•  Prepara1on of organoindium reagents: 
 ‐Allylic halides and In(0) (J. Organomet. Chem. 1972, 40, C9.) 

 ‐Transmetala1on between HgR2 and In(0) (JACS, 1934, 56, 1047.) 

 ‐RLi or RMgBr and InXn n = 1‐3 (most common) 
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Reac1ons of Organoindium Reagents 
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Cross‐couplings: General Cases 
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Sarandeses et al., Org. Le;. 1(8), 1999, 1267‐69. 
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Benzylic, Acyl Chloride Cross‐Coupling 
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Cross‐Coupling in Aqueous Media 
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Oshima et al., OL 2001, 3, 1997. 

Ph2InCl
H2O (0.5 mL)

THF (3 mL)
(0.65 mmol)

Pd2(dba)3-CHCl3 (0.25mol%)
P(2-furyl)3 (1.5mol%)

X

R
(1.0 mmol)

Ph

R

X = I, Br, OTf

Product Scope: 
P h

O M e
100%

P h

100%

nBuO 2C

P h

O 2N

P h

N O 2

P h

O H

96% 95%

95%

P h

O H
88%

P h

H 2N

50%

P h

M e 2N

49%

H O 2C

P h

40%
90%  (2 .2  eq P hInC l2)

N

P h

100%

P h

C N

90%  (used bromide)

P h

63%  (used bromide)

M eO C

P h

6%  (used bromide)

M eO

P h

0%  (used trifla te)

Gary Davis @ Wipf Group Page 6 of 13 9/6/2008



Mechanis1c Considera1ons 
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May also involve a transient Pd‐In complex 
prior to transmetala1on as proposed by  
Marshall and others. 

Chem. Rev. 2000, 100, 3163‐3185. 

General Cataly1c Cycle 
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Title Paper 

•  Prepara1on of organoindium reagents using In(0) and 
LiCl (As reported by Knochel for Zn, Mg, and Cu) 

•  Minimal ac1va1on of metal required 

•  Resul1ng organoindium reagents are air and moisture 
stable 

•  Indium can then be reduced with Zn to regenerate 
In(0) 
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Title Paper‐Op1miza1on 
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Title Paper‐Diversity of Aryl Iodides 
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Title Paper‐Acyl and Allylic Electrophiles 
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Limita1ons 

•  In in all forms is expensive when compared to 
Zn and Mg 

•  Regenera1on process from paper s1ll under 
inves1ga1on 
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Conclusions 

•  Demonstrated a wide variety of arylindium reagents 
can be prepared directly without transmetala1on 

•  Pd cat. cross‐coupling of arylindium reagents with aryl 
iodides proceeds in high yields 

•  Cross‐coupling reac1ons can be done in the presence 
of pro1c solvents 

•  Reac1on also occurs with acyl and allylic electrophiles 
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