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Résumé : 
Ce�e thèse porte sur la chimie des 1,4-azaborines, résultant du remplacement de deux atomes de carbone dans le
benzène/naphtalène par un atome de bore et un atome d'azote. L'introduc�on d’atomes de bore et d’azote dans
des systèmes aroma�ques crée un nouvel espace chimique qui peut être exploité dans divers domaines, notamment
les matériaux, le stockage de l'énergie, la chimie médicinale et la catalyse homogène. Nous avons cherché à exploiter
le poten�el des 1,4-azaborines en tant que ligands de métaux de transi�on en catalyse en combinant la chimie
expérimentale et la chimie computa�onnelle. En u�lisant la chimie computa�onnelle, nous avons contribué à
développer de nouvelles méthodes cataly�ques efficaces et sélec�ves rendues possibles par les ligands phosphino-
1,4-azaborines. En par�culier, nous avons étudié les mécanismes détaillés d’’addi�ons de liaisons C−H, S−H et O−H
catalysées par le palladium de manière régiosélec�ve sur des 1,3-énynes. Nous avons d’abord étudié des réac�ons
d'hydroalkyla�on d’1,3-enynes avec des cétones pour générer des allènes, grâce à la catalyse coopéra�ve Pd-
azaborine/B(C6F5)3/amine. Ces allènes interviennent dans les produits naturels, les molécules bioac�ves et sont des
intermédiaires synthé�ques polyvalents. Grâce à des études mécanis�ques synergiques impliquant la Théorie de la
Fonc�onnelle de la Densité (DFT) et des expériences, une voie de protona�on originale de sphère externe
impliquant une addi�on nucléophile pour former la liaison C−C a été proposée, avec un adduit Pd-π-allyl B(C6F5)3
comme état de repos hors cycle. En u�lisant la méthode ac�va�on/distorsion (ASM), nous avons conclu que
l'encombrement stérique du catalyseur jouait un rôle clé dans la régiosélec�vité. Ce résultat nous a incité à
concevoir un nouveau catalyseur, qui pourrait favoriser la forma�on de diènes, dérivés importants dans les
réac�ons de Diels-Alder et dans les processus de polymérisa�on. Nous avons également étudié une réac�on de
trans-hydrothiola�on d’1,3-enynes internes catalysée par Pd-azaborine/B(C6F5)3. L'explora�on détaillée des voies
mécanis�ques possibles nous a permis d’iden�fier le rôle clé de l'acide de Lewis dans la faisabilité de la voie de
protona�on an� de sphère externe, qui est responsable de la régiosélec�vité de la réac�on de la réac�on. En
l’absence de B(C6F5)3, une voie classique de sphère interne est préférée, conduisant aux produits d'addi�on cis.
Enfin, nous avons mené des études mécanis�ques sur une réac�on d’hydroalkoxyla�on intramoléculaire
endosélec�ve d’1,3-enynes, catalysée par Pd-azaborine/B(C6F5)3. Ce�e réac�on permet d'obtenir des hétérocycles
oxygénés de taille moyenne, qui sont des structures courantes dans les produits naturels et importantes en chimie
médicinale. Une voie de sphère externe impliquant la protona�on d'un complexe π -Pd(0)/ényne, suivie d'une
a�aque nucléophile sur l'intermédiaire Pd-π -allyl résultant a été prédite comme étant le mécanisme opéra�onnel.
En résumé, dans ce�e thèse nous avons réalisé une étude approfondie de nouvelles réac�ons hautement sélec�ves
telles que l'hydroalkyla�on, d'hydrothiola�on et d'hydroalkoxyla�on, rendues possibles par la catalyse coopéra�ve
Pd-azaborine/B(C6F5)3. Chacune de ces réac�ons se déroule via un mécanisme de sphère externe mais avec une
voie préféren�elle différente, soulignant l'importance de l'approche conjointe chimie
computa�onnelle/expérimentale pour mieux comprendre et décrire les réac�ons catalysées par les métaux. Ces
études ont également révélé l'efficacité des ligands phosphino-1,4-azaborines par rapport à leurs analogues
carbonés dans les réac�ons d'hydrofonc�onnalisa�on catalysées par le Pd, soulignant leur poten�el pour le
développement de méthodologies synthé�ques plus sélec�ves et plus efficaces.


