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Résumé

Cette these s'inscrit dans le cadre trés général de la recherche de nouvelles méthodes de synthese éco-
compatibles.

Dans la premigre partie, intitulée « Arylation catalysée au cuivre d’hétérocycles azotés par des sels
d’aryldiazonium», nous avons présenté nos travaux décrivant le premier exemple d’une réaction de type
Sandmeyer permettant Ja formation d’'une liaison carbone-azote (C-N). Nos syst®mes permettent, en effet,
Parylation de nucléophiles azotés, essentiellement de type pyrazole, & partir d’électrophiles d'aryldiazoniums.
Les motifs obtenus, les arylpyrazoles, sont des molécules extrémement répandues, aux nombreuses
applications dans le domaine des sciences de la vie mais aussi des matériaux.

Les conditions que nous utilisons sont extrémement douces puisqu’elles ne font appel qu'a des quantités
catalytiques de cuivre et d’acide acétique. Par ailleurs, ce systtme fonctionne & température ambiante sans
nécessité la présence de ligands, additifs ou bases.

Enfin I’azote (N;) libéré dans le milieu est inerte et sans impact dans le milieu réactionnel.

Dans une seconde partie, intitulée « Synthése des biaryles symétriques & partir des aryllithiens, en présence
d’un catalyseur au fer », nous avons décrit un nouveau systéme catalytique au fer, permettant la synthése
directe de dérivés biaryliques symétriques a partir d’arylithiens générés in situ et d’halogénures d'aryles, dans
des conditions de températures trés douces en utilisant un systéme catalytique au fer, en absence de ligands. La
procédure, qui se déroule via I’échange quantitatif in situ d'halogénure d'aryle avec les alkyllithiums, permet
un excellent contrble de la réactivité et de la sélectivité.

Enfin, dans une dernigre partie intitulée « Synthése directe des biarylméthanes sans un métal de transition
», nous avons mis en évidence une nouvelle méthode de synthése de biarylméthanes dissymétriques par
couplage en milieu super basique de cétones benzyliques énolisables avec des dérivés aromatiques iodés. Dans
ces conditions, la présence d’un catalyseur métallique n’est plus nécessaire pour obtenir ces molécules qui
présentent un fort intérét dans le domaine pharmaceutique et dans celui des matériaux.

bstrac

This thesis is part of a very general search for new synthetic eco-friendly methods.

In the first part, entitled "Arylation catalyzed by copper nitrate salts aryldiazonium heterocycles”, we
present our work describing the first example of a Sandmeyer reaction type allowing the formation of a carbon-
nitrogen bond (C-N). Our systems can, indeed, arylate nitrogen nucleophiles, essentially pyrazole, from
aryldiazoniums electrophiles. The patterns obtained, the arylpyrazoles, are extremely common in the field of
life and also in materials.

The experimental procedures we use are extremely mild, as they involve only catalytic amounts of copper
and acetic acid. Furthermore, this system operates at room temperature without the presence of ligand, base or
additive.

As a side product of the reaction, nitrogen (N,) is released into the medium but without impacting on the
inert atmosphere of the reaction.

In the second part, entitled "Synthesis of symmetrical biaryls from aryllithiens in the presence of an iron
catalyst”, we describe a new iron catalytic system that allows the direct synthesis of symmetrical biaryl
derivatives from arylithiens, generated in situ from aryl halides under very mild temperature conditions, using
an iron catalyst system in the absence of ligands. The procedure which takes place via an in situ quantitatively
generated aryl halide with alkyllithiums exchange, provides an excellent control of reactivity and selectivity.

Finally, in the last section entitled "Direct Synthesis of biarylmethanes withowt a transition metal”, we
demonstrate a new method for the synthesis of unsymmetrical biarylmethanes in a super basic medium of
benzyl ketones, with enolizable iodinated aromatic compounds. Under these conditions, the presence of a metal
catalyst is not necessary. The molecules obtained have a strong interest in the pharmaceutical field and in
materials.
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