
Le bore

Métalloïde

Présent à la surface de la Terre sous forme de borate (borax 
ou acide borique) 

14 isotopes dont 2 stables : 10B et 11B (80% du bore naturel)
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L’élément bore

B (Z = 5) : 1s2 2s2 2p1

=> 3 électrons de valences 

Les composés trivalents BX3 :  Les composés tétravalents BX4
- :  

Acide de Lewis
Caractère dépendant des substituants X :
- Augmente lorsque ꭓX augmente (BF3 est 

un très bon acide de Lewis)
- Diminue lorsque X possède des doublets 

non liants 
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L’élément bore

FONCHBÉléments 

3,983,443,042,552,22,04Électronégativité de Pauling

613536356389293Énergie de la liaison B-X (kJ/mol)

1) La polarité de la liaison B-H est inversée par rapport à celle de la liaison C – H 

2) Les liaisons B-X seront plus polarisées que les liaisons C – X  

3) Les liaisons B-X seront plus forte que les liaisons C –X dans le cas d’une mésomérie possible 
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1. Les hydrures de bores
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1.1. Structure des hydrures de bore : BnHm
p-

Le plus simple : BH3 => Le diborane B2H6 par dimérisation

=> Commercialisé sous forme de monomère dans des solvants de type base de Lewis  

Liaison à 3 centres et 2 électrons

Les agrégats pour n plus grand : 

ExempleTypeFormule

B12H12
2- est un icosaèdreclosoBnHn

2-

B5H9 est un octaèdre ayant 1 sommet 
en moins

nidoBnHn
4-

B4H10 est un octaèdre ayant 2 sommets 
en moins

arachnoBnHn
6-

B8H16 est un octaèdre ayant 3 sommets 
en moins

hyphoBnHn
8-

closo : B12H12
2- nido : B5H9 arachno : B4H10

B
HH

H

BH3.THF =
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1.2. Réactivité des hydrures de bore

Réactivité : Ce sont des réducteurs  

NitrileAmide Ester
Aldéhyde
Cétone

Imine
Fonction chimique

Réducteur

alcool alcoolamine
NaCNBH3

alcoolalcoolamineNaBH4

alcoolalcoolamine
LiBH4

Activé en présence de BF3 ou 
B(OMe)3

Aldéhyde + 
amine 

alcoolSia2BH

amineaminealcoolalcoolamineBH3

Chimiosélectivité des dérivés borés :
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Mécanisme :

1.2. Réactivité des hydrures de bore
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1.3. Réduction asymétrique

1.3.1. Réductions diastéréospécifiques des céto-alcools

9

Réduction de Narasaka-Prasad
syn-1,3-diol anti-1,3-diol

Réduction de Evans-Saksena



1.3.2. Réduction de Corey-Itsuno

Cat-B-Me = (S)-2-méthyl-CBS-oxazaborolidine

Cat-B-nBu = (S)-2-butyl-CBS-oxazaborolidine

Configuration (ee en %)L2BHCat-B-RCétone

R (96%)BH3.THFCat-B-Me

R (97%)BH3.THFCat-B-Me

R (86%)BH3.THFCat-B-Me

R (99,7%)catecholboraneCat-B-nBu

S (97%)BH3.Me2SCat-B-nBu

O
RL

RS

O

RL

RS
Catecholborane =
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1.3. Réduction asymétrique



1.3.2. Réduction de Corey-Itsuno

11

1.3. Réduction asymétrique



1.3.2. Réduction de Corey-Itsuno

Réduction énantiosélective

La configuration absolue du carbone tétraédrique formé dépend de la stéréochimie du catalyseur  
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1.3. Réduction asymétrique



1.3.3. Réduction de Midland

Hydrure porté par le carbone en β
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1.3. Réduction asymétrique

défavorisée

favorisée



2. Les organoboranes
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2.1. Formation des organoboranes

2.1.1.1. Hydroboration des alcènes
L2BH L2B H

H

L2B H

H

+

50% 50%
Mécanisme :

Sélectivités :

• Addition sur l’alcène le moins encombré => réaction chimiosélective

• Addition du bore sur le carbone le moins encombré => réaction régiosélective

• Syn-addition concertée de la liaision B-H sur la liaison C=C => réaction stéréospécifique
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2.1. Formation des organoboranes

2.1.1.1. Hydroboration des alcènes

Alcènes mono et di-substitués => addition 
de 3 molécules sur le bore

Alcènes trisubstitués => addition de 2 
molécules sur le bore

Alcènes tétrasubstitués => addition de 1 
molécule sur le bore

disiamylborane

thexylborane

;
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2.1.1.1. Hydroboration des alcènes

Augmentation la régiosélectivité :

La taille des substituants de l’alcène influence 
peu la régiosélectivité

La taille des substituants du borane influence la 
régiosélectivité:

Plus le borane est encombré, plus la 
régiosélectivité est grande

2.1. Formation des organoboranes
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2.1.1.2. Hydroboration asymétrique

• Deux faces d’encombrements différents :

(+)-α-pinène

(-)-diisopinocampheylborane

2.1. Formation des organoboranes
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Mécanisme :

Face inférieure moins encombrée



2.1.1.2. Hydroboration asymétrique

• Boranes chiraux :

BH2

HB H

ee = 73%

IpcBH2

IpcBH2 (= monoisopinocamphéylborane) est utilisé pour des alcène 1,2-disubstitués trans ou trisubstitués

2.1. Formation des organoboranes
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2.1.1.2. Hydroboration asymétrique

• Boranes chiraux :

(Ipc)2BH (= diisopinocamphéylborane) est utilisé pour des alcène 1,2-disubstitués cis

2.1. Formation des organoboranes
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2.1.1.2. Hydroboration asymétrique

• Boranes chiraux : H
B

2,5-dimethylborolane B H

ee = 95%

trans

Le réactif de Masamune est utilisé pour des alcène 1,2-disubstitués

2.1. Formation des organoboranes
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défavorisée

favorisée

défavorisée

favorisée



2.1.2. Hydroboration des alcynes

Pour favoriser la mono-addition : 
- Utiliser des boranes encombrés
- Utilises des boranes désactivés tel que le catécholborane

• Alcynes disubstitués :
Vinylborane de configuration Z

• Alcynes vrais :

2.1. Formation des organoboranes
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2.2. Réactivité des organoboranes

2.2.1. Formation d’un borate, puis migration 

• Mécanisme général :
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• Exemple : Oxydation du borane par le péroxyde d’hydrogène 

Mécanisme de la 2ème étape :

2.2.1. Formation d’un borate, puis migration 

2.2. Réactivité des organoboranes
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• Exemples : Hydroboration oxydante

2.2.1. Formation d’un borate, puis migration 

BR3

H2O2

NaOH/H2O

3 ROH

- Rétention de la configuration absolue du carbone migrant => réaction stéréospécifique

- Si le réactif est un trialkylborane : 3 équivalents d’alcool sont formés

2.2. Réactivité des organoboranes
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• Exemples : Amination

2.2.1. Formation d’un borate, puis migration 

BR3

N
R'

R''

R

N
R'

R''

X1)

2) H2O
2

- X = nucléofuge (Cl, OSO3H)

- Rétention de la configuration absolue du carbone migrant => réaction stéréospécifique

- Si le réactif est un trialkylborane : seulement 2 équivalents d’amine sont formés

2.2. Réactivité des organoboranes
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• Exemples : Substitution

2.2.1. Formation d’un borate, puis migration 

BR3

1)

base
R'

O

X

2) AcONa/MeOH

R'

O

R

- Utilisation d’une base pour générer l’énolate (= nucléophile)

- X = nucléofuge 

- Rétention de la configuration absolue du carbone migrant => réaction stéréospécifique

- Uniquement un alkyle R réagit

2.2. Réactivité des organoboranes
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• Exemples : Halogénation

2.2.1. Formation d’un borate, puis migration 

- Chloration avec Dichloramine-T :
Les 3 groupes alkyles réagissent
Rétention de configuration

- Bromation avec du dibrome en l’absence de lumière:
Sans base : Rétention de configuration
Avec base : Pas stéréosélective
Alkyles primaires et secondaires => 3 équivalents d’halogènes

- Iodation avec du diiode :
Avec base : pas stéréosélective
Alkyles primaires => 3 équivalents d’halogènes
Alkyles secondaires => 2 équivalents d’halogènes

2.2. Réactivité des organoboranes
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• Exemples : 
Carbonylation

2.2.1. Formation d’un borate, puis migration 

2.2. Réactivité des organoboranes

29



• Exemples :

2.2.1. Formation d’un borate, puis migration 

2.2. Réactivité des organoboranes
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2.2.2. Réactions spécifiques aux vinylboranes :

2.2. Réactivité des organoboranes

Mécanisme :

Sélectivités :

• Addition du bore sur le carbone le moins encombré => réaction régiosélective

• Syn-addition concertée de la liaision B-H sur la liaison C=C + migration de R en anti du pont iodonium => réaction stéréosélective

• Formation d’alcène à partir d’alcyne :
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2.2.2. Réactions spécifiques aux vinylboranes :

2.2. Réactivité des organoboranes

• Formation d’alcène à partir d’alcyne :

Sélectivités :

• Addition du bore sur les carbones les moins encombrés => réaction régiosélective

• Syn-addition concertée de la liaision B-H sur la liaison C=C + rétention de configuration par migration => réaction stéréosélective

Mécanisme :
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2.2.2. Réactions spécifiques aux vinylboranes :

2.2. Réactivité des organoboranes

• Formation de diène à partir d’alcyne :

Sélectivités :

• Addition du bore sur les carbones les moins encombrés => réaction régiosélective

• Syn-addition concertée de la liaision B-H sur la liaison C=C + rétention de configuration par migration => réaction stéréosélective

Mécanisme :
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