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!@E�@.�=E�!�0!�3�!�?��<)E��@E�@.:=E�%��%�<��E���T��!��E�0�!�@;E��@E�@.�+=E�%�?:�<��E���T��!��E�0���
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M = 245.3169 ��)��.��

�

��������A����R���� ���� �����	�� �������� ���:'E� ���� ���������� R	�� �	������ ���� R���� #.

5����'�������
�������	����<��))��E���%�)�=�	������ "%�<&���))��E��!��)�=��1���������R	��

���������B����
��B�	�������)	����	�������������	�����<68F8�%-E��&&�&&����:&�%&=����	BB��������

��������)��������� $)�	����	����������<�:�)�E�&�%#�))��E�#0^=��

-4���#:�D��

9*�T�&�!�<68�F8�%-�:&�%&=��

"1�;-9�<#&&�5@;E��,��!=�a�:�?0�<
�E��@=E�0�%!�<�E���T�:�:�@;E�%@E�@.
=E�?��?�<�E���T�:�:�@;E�%@E�

@.�=E���:?�<�E���T�?�:�@;E��@E�@.!=E�!�:#�<�E�!@E�@.#=E�%�?��3�%�#��<)E�%@=E�%����<��E���T�����E�?�:�

@;E�%@=E���:&�3���0%�<)E�%@=E����0�3���#��<)E�#@=�

�

"+��;-9� <�&��5@;E��,��!=�a��?&�?� <�.�=E�����?� <�.�=E��#%�!� <�.%=E��!���� <�.!=E��!&��� <�.
=E�

�%��%�<�.	=E���!�?�<�.�=E����!�<�.#=E�!%�!E�%:��E�%:�%E�%?��E�%?�#�
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M = 257.3706 ��)��.��

 

�����������A����R���� ���� �����	�� �������� ��� 'E� ���� ���������� R	�� �	������ ���� R���� #.

8����������
������� 	���� <��))��E� ��&�)�=� 	��� ��� ""� <&���))��E� �#%�)�=�� 1��� ������R	��

���������B����
��B�	�������)	����	�������������	�����<68F8�%-E��&&�&&�����&��&=����	BB��������

��������)��������� $5�	����	����������<?!�)�E�&�%#))��E�#��^=��

-4����:�D��

9*�T�&�%:�<68�F8�%-��&��&=��

"1�;-9�<#&&�5@;E��,��!=�a�0��:�<
�E��@E�-@=E�0�%0�<�E���T�:�%�@;E�%@E�@.
=E�0��!�<�E���T�:�%@;E�

%@E�@.�=E���?%�<�E���T�:�#�@;E��@E�@.!=E�%�0&�<�E���T�0�0�@;E�%@E�@.#=E�%�?#�3�%��0�<)E�%@=E�%�%!�3�

%����<)E�%@=E���?��3���#!�<)E�:@=E���%:�<�E���T�0�0�@;E�!@E�@.#=��

�

"+��;-9� <�&��5@;E��,��!=�a��?&�!� <�.�=E��##�!� <�.�=E��!:�?� <�.%=E��!0�0� <�.!=E��!&�!� <�.	=E�

�%:�0�<�.
=E��%0�0�<�.�=E�%���E�%:��E�%:�:E�%0�#E�%0��E�%?�!E�%#�:E����!�<�.�=�
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M = 259.3434 ��)��.��

 

�����������A����R���� ���� �����	�� �������� ���:'E� ���� ���������� R	�� �	������ ���� R���� #.

5����'�������
�������	����<��))��E���%�)�=�	������ ""�<&���))��E��#%�)�=��1���������R	��

���������B����
��B�	�������)	����	�������������	�����<68F8�%-E��&&�&&����:&�%&=����	BB��������

��������)��������� $3�	����	����������<�#�)�E�&�%��))��E�#%^=��

-4���??�D��

9*�T�&�%!�<68�F8�%-�:&�%&=���������������

"1�;-9�<#&&�5@;E��,��!=�a�:�%?�<
�E��@E�-@=E�0��0�<�E���T�:�:�@;E�%@E�@.
=E�?��?�<�E���T�:�:�@;E�

%@E�@.�=E���?#�<�E���T�:�#�@;E��@E�@.!=E�!�:#�<�E�!@E�@.#=E�%�?#�3�%�#0�<)E�%@=E�%�%&�<
�E�%@=E���?!�

<
�E�%@=E���#:�<�E�?@=��

�

"+��;-9� <�&��5@;E��,��!=�a�����:� <�.�=E������� <�.�=E��!:�0� <�.%=E��!0��� <�.!=E��!&�!� <�.
=E�

�%��%�<�.	=E���!�?�<�.�=E����!�<�.#=E�%���E�%:��E�%0�#E�%0��E�%?�!E�%#���
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�
M = 291.3868 ��)��.��

�
����������A����R���� ���� �����	�� �������� ���:'E� ���� ���������� R	�� �	������ ���� R���� �.

1����
������� 	���� <�� ))��E� �!?� )�=� 	��� ��� "$� <&��� ))��E� �??� )�=�� 1��� ������ R	�� �����

����B����
��B�	�������)	����	�������������	�����<68F8�%-E��&&�&&����:&�%&=����	BB��������������

��)��������� $&�	��R�����������<�?�)�E�&�!!�))��E�??^=��

-4������D��

9*�T�&�!��<68�F8�%-�:&�%&=�������

"1�;-9�<#&&�5@;E��,��!=�a�:��0�<
�E��@E�-@=E�0�%0�3�0�&��<)E��@=E�0�&&�<�E���T�0�%�@;E��@=E�

�����<
�E��@E�@.%=E�%�:&�3�%��!�<)E�%@=E�%�##�3�%�%%�<)E�%@=E�%����<�E�!@=E�%��#�3�%�&��<)E��@=E�

%�&��3������<)E��@=E���0��3���?#�<)E��@=��

���������

"+��;-9�<�&��5@;E��,��!=�a�����:�<�.�=E��#?��E��!?��E��!#��E��!!�:E��!!�!E��%���E��%:�?E�

�%:�?E��%:��E��%0�&E��%?�!E��%��?E�!���E�!#�!E�%��?E�%���E����?��
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M = 227.3016 ��)��.��

�

��������A����R���� ���� �����	�� �������� ���:�E� ���� ���������� R	�� �	������ ���� R���� ��� $%� ;&���

))��E� ����)�=� 	���������� <��=� ���������������	��� <��))��E� �0&�)�=�� 1��� ������R	�� �����

����B����
��B�	�������)	����	�������������	�����<68F8�%-E��&&�&&�������&�=����	BB��������������

��)��������� )%�	��R�����������<�0�)�E�&�%��))��E��&^=��

-4��0?�D��

9*�T�&�%:�<68�F8�%-����&�=��

"1�;-9�<#&&�5@;E��,��!=�a�0�?0�<�E���T�:�#�@;E�%@E�@.
=E�0�%:�<�E���T�:�#�@;E�%@E�@.�=E�%�00�3�

%��?�<)E�?@=E����#�3���:?�<)E�%@=E���:#�3���0��<)E�%@=E���%0�<�E���T�0�?�@;E�!@=��

�

"+��;-9� <�&��5@;E��,��!=�a��?:�:� <�.�=E��?&�!� <�.!=E��#��:� <�.�=E��%:�#� <�.�=E��%0��� <�.
=E�

�%0�#�<�.	=E�����&�<�.%=E�%:��E�%%��E�%%�:E�%%��E�%��!E������
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M = 229.2744 g.mol.��

 

 

����������A����R���� ���� �����	�� ���������� ���:�E� ���� ���������� R	�� �	������ ���� R���� ��� $"� <&���

))��E� ��?�)�=� 	���������� <��=� ���������������	��� <��))��E� �0&�)�=�� 1��� ������R	�� �����

����B����
��B�	�������)	����	�������������	�����<68F8�%-E��&&�&&����:&�%&=����	BB��������������

��)��������� )"�	�������R�����<?%�)�E�&�%0�))��E��#^=��

9*�T�&�!�<68�F8�%-�:&�%&=��

"1�;-9�<#&&�5@;E��,��!=�a�0�?��<�E���T�:�?�@;E�%@E�@.
=E�?��0�<�E���T�:�?�@;E�%@E�@.�=E�!�:��<�E�

!@E�@.#=E�%�0!�<�E���T�?�%�@;E�%@=E�%�?%�<�E���T�����@;E�%@=E����#�3���:��<)E�%@=E���:#�3���0!�<)E�

%@=��

�

"+��;-9� <�&��5@;E��,��!=�a��?:�:� <�.�=E��?&�?� <�.!=E������� <�.�=E��%:��� <�.
=E��%%�?� <�.	=E�

��#�!�<�.�=E���&�:�<�.%=E����#�<�.#=E�%!�&E�%%��E�%%�&E�%��#�
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M = 241.3282 g.mol.��

������������A����R���� ���� �����	���������� ���:�E� ���� ����������R	�� �	������ ����R���� ��� $+� <&���

))��E� �%%�)�=� 	���������� <��=� ���������������	��� <��))��E� �0&�)�=�� 1��� ������R	�� �����

����B����
��B�	�������)	����	�������������	�����<68F8�%-E��&&�&&�����&��&=����	BB��������������

��)��������� )$�	��R�����������<0&�)�E�&�%��))��E��:^=��

>B�T�&�!��<68�F8�%-��&��&=��

-4��:%�D��

"1�;-9�<#&&�5@;E��,��!=�a�0�#0�<�E���T�:�%�@;E�%@E�@.
=E�0�%��<�E���T�:�%�@;E�%@E�@.�=E�%����3�

%�:��<)E�%@=E�%�0&�<�E���T�0�?�@;E�%@=E�%�?%�3�%��%�<)E�%@=E������3���:%�<)E�%@=E���:��3���0!�<)E�

%@=E���0!�3���??�<)E�%@=E���%0�<�E���T�0�?�@;E�!@=��

�

"+��;-9� <�&��5@;E��,��!=�a��0��?� <�.�=E��?%�:� <�.!=E��#���� <�.�=E��%:�?� <�.�=E��%:�%� <�.
=E�

�%0�%�<�.	=E���#���<�.%=E�!&�0E�%:�:E�%:�#E�%:�&E�%��0E�%!�!E����?�
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M = 243.3010 g.mol.��

�

����������A����R���� ���� �����	�� �������� ���:�E� ���� ���������� R	�� �	������ ���� R���� ��� $)� <&���

))��E� �%!�)�=� 	���������� <��=� ���������������	��� <��))��E� �0&�)�=�� 1��� ������R	�� �����

����B����
��B�	�������)	����	�������������	�����<68F8�%-E��&&�&&����:&�%&=����	BB��������������

��)��������� )+�	�������R�����<:��)�E�&�!!�))��E�?0^=��

>B�T�&�!:�<68�F8�%-�:&�%&=��

"1�;-9�<#&&�5@;E��,��!=�a�0�#��<�E���T�:�:�@;E�%@E�@.
=E�?��:�<�E���T�:�:�@;E�%@E�@.�=E�!�:#�<�E�

!@E�@.#=E�%����3�%�0��<)E�%@=E�%�?0�3�%�##�<)E�%@=E���::�3���:%�<)E�%@=E���0��3���0!�<)E�%@=E�

��0%�3���??�<)E�%@=��

�

"+��;-9� <�&��5@;E��,��!=�a��0���� <�.�=E��?%��� <�.!=E��?&�#� <�.�=E��%���� <�.
=E��%%�!� <�.	=E�

��#�:�<�.%=E���#���<�.�=E����#�<�.#=E�!&�0E�%:�#E�%:�&E�%��0E�%!�!�
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M = 257.3276 g.mol.��

 

�����������A����R���� ���� �����	���������� ���:�E� ���� ����������R	�� �	������ ����R���� ��� $3� <&���

))��E� �!&�)�=� 	���������� <��=� ���������������	��� <��))��E� �0&�)�=�� 1��� ������R	�� �����

����B����
��B�	�������)	����	�������������	�����<68F8�%-E��&&�&&����:&�%&=����	BB��������������

��)��������� ))�	�������R�����<?#�)�E�&�%��))��E��&�^=��

9*�T�&�!:�<68�F8�%-�:&�%&=��

"1�;-9�<#&&�5@;E��,��!=�a�0��#�<�E���T�:�:�@;E�%@E�@.
=E�?��0�<�E���T�:�:�@;E�%@E�@.�=E�!�:#�<�E�

!@E�@.#=E�%��?�3�%�:#�<)E�%@=E�%�?0�3�%��0�<)E�%@=E���::�3���:��<)E�%@=E���0��3���0��<)E�%@=E�

��?!�3����&�<)E�#@=��

�

"+��;-9� <�&��5@;E��,��!=�a��0&�%� <�.�=E��?%��� <�.!=E��?&�#� <�.�=E��%��?� <�.
=E��%%��� <�.	=E�

��#�%�<�.�=E���%�%�<�.%=E����#�<�.#=E�%:��E�%?�0E�%?�&E�%��#E�%���E�%��&�
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M = 289.3710 g.mol.��

����������A����R����	�)���B������������B������	�������������:�E���������������R	���	����������

R��������%0�<&���))��E��#?�)�=�	����������<��=����������������	���<��))��E��0&�)�=�B����%���

1��� ������ R	�� ����� ����B���� 
�� B�	��� ����)	����	���� ���� �����	� ���� <68F8�%-E� �&&�&&� ���
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Titre : Des réactions multicomposants aux réactions de Tsuji-Trost des dérivés nitrés et phosphorylés 

Mots clés : réactions multicomposants, réactions de Tsuji-Trost, dérivés nitrés, dérivés phosphorylés 

        Les travaux de cette thèse ont porté sur le 

développement de nouvelles méthodes de synthèse 

autour de la chimie des réactions multicomposants et 

des réactions de Tsuji-Trost des dérivés nitrés et 

phosphorylés. Dans le chapitre I, nous avons 

développé une nouvelle voie d’accès aux indoles 

propargyliques impliquant des adduits A3 et une 

réaction d’élimination de pipérazine en présence de 

1,2-dibromoethane. Dans le chapitre II, nous avons 

démontré la possibilité d’exploiter des réactions de 

Tsuji-Trost pour la formation de produits O-allylés 

issus des �-hydroxyphosphonates. La méthatèse 

cyclisante appliquée sur une gamme d’�-

hydroxyphosphonates O-allylés a permis de 

synthétiser des phosphono-oxahétérocycles.  

 

 

Par ailleurs nous avons aussi démontré l’intérêt des �-

hydroxyphosphonates du cinnamaldehyde pour des 

tandems Tsuji-Trost/ Claisen par la formation de 

dérivés d’acides � allylés.  

Dans le chapitre III, nous avons décrit un couplage 

entre les acides boroniques et les nitronates silylés 

pour aboutir à des oximes �, � insaturés. Par la suite 

nous avons convertis les oximes �,�-insaturés  

obtenus en isoxazoles par une cyclisation oxydante . 

Finalement dans le chapitre IV, nous avons poursuivi 

sur les réactions de Tsuji-Trost en mettant au point 

une synthèse de diènes à partir de dérivés nitrés 

allyliques. Cette réaction a été élargie à la synthèse 

des naphatlènes substitués en position 1. 

 

 

 

Title : Multicomponent reactions to Tsuji-Trost reactions of nitro and phosphorylated derivatives 

Keywords :multicomponent reactions, Tsuji-Trost reactions, nitro compounds, phosphorylated derivatives 

             The work of this thesis focused on the 

development of new synthesis methods around the 

chemistry of multicomponent reactions and Tsuji-

Trost reactions of nitro and phosphorylated 

derivatives. In Chapter I, we developed a new 

pathway to propargylic indoles involving A3 adducts 

and an piperazine removal reaction in the presence of 

1,2-dibromoethane. In Chapter II, we demonstrated 

the possibility of exploiting Tsuji-Trost reactions by 

the formation of O-allyl products from �-

hydroxyphosphonates. The ring closing metathesis 

applied to a range of O-allylated �-

hydroxyphosphonates allowed phosphono-

oxaheterocycles to be synthesized 

Furthermore, we also demonstrated the interest of �-

hydroxyphosphonates from cinnamaldehyde for 

Tsuji-Trost / Claisen tandems by the formation of �-

allylated acid derivatives. In Chapter III, we 

described a coupling between boronic acids and 

silylated nitronates to produce �, �-unsaturated 

oximes. Subsequently we converted the �, �-

unsaturated oximes obtained in isoxazoles by an 

oxidizing cyclization. Finally, in Chapter IV, we 

continued the reactions of Tsuji-trost by developing 

a synthesis of dienes from allylic nitro derivatives. 

This reaction has been extended to the synthesis of 

naphatlene substituted at the 1-position. 
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