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Résumé :

L'objectif principal de cette thése était de concevoir et de développer une série de stratégies
synthétiques innovantes qui combinent la catalyse au nickel avec des méthodes photochimiques ou
électrochimiques. Ces approches visent a réaliser des transformations hautement sélectives de
dérivés d'alcynes dans des conditions de réaction douces, efficaces et respectueuses de
I'environnement, permettant la préparation d'une variété de composés précieux insaturés (Csp2),
incluant des alcénes a sélectivité E/Z contrdlable, des dérivés d'allénes ainsi que des butafulvénes.
Dans un premier chapitre, nous avons développé un systéme catalytique dual nickel/photoredox
efficace, utilisant des trialkylamines comme source d’atomes d’hydrogéne, pour réaliser la semi-
réduction stéréodivergente des alcynes en alcénes E ou Z dans des conditions douces. Par une série
d’études mécanistiques, incluant des expériences de piégeage de radicaux, des études
d’isomérisation des alcénes, un suivi réactionnel, des études de marquage au deutérium, ainsi que
des études stoechiométriques impliquant des espéces Ni(0), nous avons proposé un mécanisme
plausible mettant en jeu des espéces hydrure de nickel (Ni-H). De plus, nous avons montré que la
stéréosélectivité de la réaction ne résulte pas d'une photoisomérisation post-réduction des alcénes,
mais est gouvernée par la cinétique relative entre des étapes d’isomérisation d’espéces
intermédiaires vinyl-nickel et de protonolyse de ces espéces. Ce contrble stéréochimique a été
réalisé grace a un ajustement fin du pKa d’additifs alcools et des parameétres électroniques des
ligands. Dans un second chapitre, nous avons exploré une approche de synthése verte pour la
réduction régiosélective de dérivés d'alcool propargylique en allénes via un systéme catalytique dual
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nickel/photoredox. Ce systeme catalytique utilise de faibles charges de catalyseurs et de ligands peu
coliteux, ainsi que des alkylamines comme source d'atomes d’hydrogéne pour générer une large
gamme d'allénes dans des conditions douces. Contrairement aux méthodes classiques catalysées
par le palladium ou le cuivre, cette transformation ne met pas en jeu d’intermédiaires d'hydrures
métalliques. Grace a des études mécanistiques incluant le marquage au deutérium, la
caractérisation des sous-produits de trialkylamines, et la voltammétrie cyclique, nous avons proposé
un mécanisme impliguant un cycle catalytique Ni(I)/Ni(II)/Ni(III). Une étape clé de ce processus
réducteur est la protodémétallation d’un intermédiaire allényl-nickel(II). De plus, nous avons
également démontré que ce type de processus de réduction peut étre également piloté par une
méthode électrochimique. Enfin, dans un troisieme et dernier chapitre, nous rapportons un premier
exemple de catalyse auto-tandem au nickel sous contr6le électrochimique appliquée a la synthése
des butafulvénes. Cette transformation implique un homocouplage réducteur de carbonates de
propargyle, suivi d’'une cycloisomérisation, tous deux promus de maniére coopérative par un unique
systéme catalytique au nickel dans des conditions électrochimiques douces. Les études
mécanistiques ont élucidé |'étape d’homocouplage réducteur, le role des pseudohalogénures dans la
catalyse et le comportement redox du nickel, l'influence d’espéces Ni(I) sur la formation des
butafulvénes, ainsi que le processus de cycloisomérisation. Enfin, nous avons proposé un
mécanisme plausible impliquant un cycle catalytique Ni(0)/Ni(II). Un aspect clé de ce mécanisme
concerne la mise en jeu de ligands pseudohalogénes du nickel qui jouent un role crucial en
supprimant la formation de Ni(I) et en orientant le systéme vers un mécanisme polaire a deux
électrons. Cette méthode permet un accés étendu a des butafulvénes symétriques et non
symeétriques, et par dérivatisation, a des cyclodendralénes utiles pour un accés a des structures
polycycliques complexes au moyen de réactions de cycloaddition.
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