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Laboratoire de Recherches de Chimie Organique, E.R.A. 390, Ecole Nationale Supe’rieure 
de Chimie de Paris, 11 rue Pierre et Marie Curie, 75231 Paris Cedex 05 (France) 

(R-u le 17 avril1974) 

An easy synthesis of linear and cyclic 2unsaturated boronates via organo- 
metallic reagents has been achieved. The final structure of the carbon framework 
is related to the tetracoordinated intermediate. Intermolecular rearrangement, 
disproportionation and reactions with carbonyl compounds have been studied. 

La synthise de boronates insatuk en -2, cycliques ou lineaires, & l’aide 
d’organometalliques, peut etre realisee ais6ment. La structure de la chaine car- 
borke est fixee au niveau du se1 tetracoordonne internkdiaire. La transposition, 
la dismutation et les reactions avec les derives carbonyles ont et6 examinees pour 
ces composes. 

Introduction 

Les resultats concernant les derives insatures en -2 de divers elements sont 
relativement abondants. Ce n’est pas le cas de ceux du bore et, en particulier, 
des boronales. Ce travail decrit la preparation, l’isomerisation et la reactivit& des 
boronates propargyliques, alleniques et allyliques. 

Preparations des boronates d’alcoyle 

En serie allylique, avant la publication des premiers resirltats de notre labo- 
ratoire [a], un seul compose etait comm: l’allylboronate de butyle [l, 25]_ La 
preparation d’allenyl et propargyl boron&es d’alcoyle est aussi recente [l]. Ils 
sont obtenus par condensation du borate de methyle sur des reactifs organo- 
aluminiques ou de Grignard- Aucun boronate cyclique all&ique ou propargylique 
n’avait et6 decrit avant la publication de nos premiers r&ultats [lo] _ 
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Le schema g&&al de synthese des boronates, applicable aux boronates in- 
sat&s en -2, est le suivant: la premiere &ape consiste en la condensation, 5 
basse temperature, d’un borate ou d’un halogkoboronate I avec un organo- 
metallique II, puis decomposition du se1 t&racoordonne III form6 pour dormer 
le toronate IV. 

X-B(OR)2 + R’Me + [ R’-B(OR)* (X)1-Me+ * R’-B(OR)* 
0) <II) (IIn (Iv> 

(X = Cl. ou OR) 

Dans notre cas, le compose R’Me II peut exister sous deux formes isomkes, 
cela pose le probleme de la structure de R’ pour les compo&s III et IV. L’etude 
de chaque &tape de cette synthese permettra de la pr6ciser. 

A. D&rive’ organom&taliique II 
Des d&iv&s organomagnesiens ou lithiens ont 6t& employ& I1 est g&-kale- 

ment admis que les reactifs de Grignard issus de bromures allyliques ou propar- 
gyliques sont un melange de deux formes en equilibre, la position de cet equi- 
libre variant suivant la nature et la position des substituants. Par exemple, en 
s&ie propargylique, on a l’equilibre suivant [ 131: 

BrMgC(R)=C=CHR’ * BrMgCH(R’) C!SCR 

Pour R = R’ = H, la forme all6nique domine, alora que pour R = C6H5 et R’ = H, 
c’est la forme propargylique. 

En s&e allylique 1193 : 

BrMgCH(R)CH=CHR’ =: BrMgCH(R’)CH=CHR 

si R = CHJ et R’ = H, la forme k&ire domine. 

Les organolithiens ailyliques sont obtenus 2 partir d’un etheroxyde [ 131, 
leur stnrcture est uniquement lineaire; les propargyliques z% partir d’un carbure 
a&tyl&Gque selon la methode d&rite par Corey et ~011. [ 51 pour le trimCthy1 
silyl-1 propyne. Nous avons determine la structure de ces organolithiens par 
spectrographies infia-rouge et de r&onance magnetique nuclktirel le derive 
lithien du butyne-2 a une structure aUnique [v(C=C=C) 1845 cm-’ , systeme 
A2X3 en RMN], celui du dim&thyl-2,2 butyne-3 est un melange 87/13 des formes 
propargyliques et allkriques [Y(C=C) 2010 cm-’ et v(C=C=C) 1880 cm-’ ] _ 

B. Se1 te’fmcoordonne’ III 
Les sek de magrkium III sont des composk stables qui ont pu i%re isol& 

Le complexe obtenu g partir du borate de mithyle (I, R = CHs , X = OCH3) est 
insoluble dans les solvants suivants: ether, t&ahydrofuranne, dim&hylsulfox- 
yde, nitrobenzene; son etude 5 I’&& solide est rendue difficile par sa rapid&k 
d’hydrolyse; en utilisant le borate de butyle (I, R = C,Hg, X = 0C4Hg ) le 
complexe est plus stable et est soluble dans P&her (solution 0.5 M). Certains 
complexes t&tracoordonn& ont 6ti isoles et analysk par spectrographies infra- 
rouge et de r&onance magnetique nucleaire (Tableau 1). 

Dana le dernier cas, on ne peut conclure a la presence unique du complexe 
all&ique, en effet pour le compos6 propargylique la bande Y(C%C) serait peu 
intense et le signal de CH2-CS serait difficile & localiser s’il &it en faible 
qua&t&. 
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TABLEAU 1 

DONNEBS IR ET RMN DES SELS TETRACOORDONNES[R’-B(X)(OR)2&fgBr 

BZOlIl- 

CH3CH=CHCH2Br 

HC=cCH2Br 

CH3BCH2Br 

IR (cm-l) 

B-C 1335 
C’CH2 3080.1630 
B-O 1335 
c=c=c 1940 

1335 
1940 

RMN (6. PP~) 

=CH2: 4.88 
2 formes isomGes AIB: 73127 

=CH2! 4.40 

C. Organoboronate I 
Les boronates acyliques satures se dismutent comme l’a signale Lappert 

Es] - 

3(R0)2BR’ + 2(R0)3B + R;B 

Par contre, les boronates derivant d’un diol1,3 sont particulierement stables et 
ne se prGtent pas h ce type de r&n-an gement 14, 7 3. 

Il semblait done interessant d’etudier les boronates cycliques insaturCs 
en -2. 

Un autre point important &ait aussi 5 envisager: les proportions de boro- 
nates isomkes &Gent-elles identiques pour X = Cl et X = OR, en effet pour les 
elements de la colonne IVb [20], il y a une diffkence notable_ 

D. D&omposition du sel h2-racoordonnb III 
Jusqu’a maintenant deux methodes i&Gent employees: la decomposition 

thermique qui fournit des rendements assez faibles [4] ; elle etait difficilement 
applicable dans le cas p&sent. L’hydrolyse acide suivie d’une r~estkification est 
un pro&d& classique qui foumit en g&&al des rendements variant de 30 & 50% 

[I] _ Une des causes principales de ce faible rendement r&sulte de la sensibilite 
de la liaison B---C 5 l’hyclrolyse et h l’alcoolyse. La decomposition du se1 III 
peut Btre r&lisee par des acides de Lewis 17 J ou des acides protoniques. Une 
s&e d’essais a et& effect&e sur un boronate cyclique avec deux acides de Lewis: 
le trichlorure de bore et le chlorure de benzoyle et un acide protonique: l’acide 
chlorhydrique en solution 2 N dans 1’Cther anhydre (Tableau 2). 

TABLEAU 2 

DECOMPOSITION DU SEL III [ &=&~H=c=cH’l MCJBI- 

z Agent de ddcomp. 0 (“C) Tempr (h) Rdt. (%) en boronate a 

OCH3 BC13 -80 1 
0CH3 C6HsCOCl amb. 24 3”: 
OCH3 HCl -80 1 58 

CC2H5 BC13 -80 1 33 
CCZHS C6H5COCI amb. 24 37 
OC2H5 . HCI -80 1 50 
‘3CqHg HCl -80 1 60 
Cl HCl -80 I! 60 

0 Le boronate obtenu renferme un certain po urcentage de borate qui ne provient pas du borate de depart 
il pourrait se former au tours de la dkomposition du se1 III. Ce point est en co- d*&ude. 
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L’examen du Tableau 2 montre que l’acide chlorhydrique anhydre est de 
loin le meilleur des r&actifs &udi&, les rendements variant de 45 h’60% pour les 
compos& prepares par cette methode (Tableau 3, comparer No. 4 et 5).. 

Les r&ultats obtenus sont group& dans le Tableau 3. 
On con&ate qu’en s&e allylique, on obtient un melange de boronates iso- 

m&es riche en compose ramifi6 le mains stable thermodynamiquement. Dans 
ce cas, la char^ne insatu&e de l’isom&e dominant correspond a la forme minori- 
taire du reactif de Grignard mis en oeuvre. Par contre, en tirie propargylique 
ou all&ique, la structure de l’isom8re dominant ou unique du boronate IV 
correspond a la forme dominante de l’organomagn&ien de dgpart. 

Les compos& obtenus, h parI& de reactifs Iithiens, ont une structure iden- 
tique a celle de l’organom&allique par exemple dans le cas des compos& No. 
8b ou 9b (void Tableau 3), les proportions sont de 90/10 alors que pour le 
lithien correspondant elles sont de 87/13. 

Propri~tis 

Certains points ont IS Studies systimatiquement afin d’ameliorer la 
synth&e des boronates- 

A. R&n-angement intermol&ulaire et isomt%sation de la chafize carbon6e 
De mGme que les r&act& de Grignard, les organozinciques et les organo- 

lithiens sont en equilibre rapide. Les etudes effect&es au laboratoire sur les 
organom&alliques propargyliques de l’etain et du plomb [ll] montrent que 
ces composks ne sont pas en iquilibre rapide, par synthese le produit cinetique 
est le seul obtenu, celui-ci peut s’isom&iser en prkence d’acide de Lewis ou de 
solvants basiques, pour dormer le compose thermodynamique. Aucune informa- 
tion n’etant connue pour le bore, il &it important d’etudier ce ph&omene, 
si toutefois il avait lieu. 

En effectuant une reaction d’hydroboration sur le [ (methyl-l)propene-3]- 
~1-1 boracyclopentane, Mikhailov [9] a remarque l’existence d’une transposition 
en compose lineaire: 

(CH2)5BCH(CH3)CH=CH2 + (CH2)sBCH:!CH=CHCH3 

En s&ie a.Wnique, rien n’a encore &S signale concernant ce sujet. 
(a) Boron&es allyliques. La transposition a eti etudiite a l’aide des spectres 

de resonance magnetique nucleaire des differents melanges. 

:BCH(CH, y=c+ + :BCH~ CI+=C~CH, 
a 

La proportion respective des deux formes dans le m&nge est mesurCe 5 
partir de l’intensit6 des massifs correspondants aux protons Gthylkiques ab et 
a’b’. 

Le chlorure de zinc et le chlorure de merctie, pour des concentrations 
pond&ales infkieures h 5% donnent lieu & une transposition trap rapide ppur 
gtre suivie par r&onance magnetique nucl&ire. Le bromure de magn&ium, en 
concentration de 5 B 20% en poids par rapport au boronate, permet d’&tudier 
le phenomene (Tableau 4). 
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TABLEAU 4 

TRANSPOSITION DES BORONATES ALLYLIQUB@ 

5% MsBr2 10% MgBr2 20% MgBr2 

0 5h 9h 28h 0 3h30 5h40 0 4h45 

~CR+X=CHCH3 41 56 
fJ 59 46 

100 37 65 29 83 
,ByHCH=CH2 0 63 35 xx 71 17 

CH3 
10% MgBr2 

0 3h30 7h30 

23 57 72 
77 43 28 

= Le d&i-& du bore est en solution A 25% Dana l’ther. 

Apres 50 h h 55”, des &hantillons en solution dans l’&her ne contenant 
pas de se1 de magnkium ne se transposent pas, par contre dans le cas de (C6HI,- 
O)* BCH(CH3 )CH=CH* , sans solvant, on constate une leg&e transposition en 
15 jours a la temperature ambiante, le pourcentage du produit lin&ire passe 
de 23 ?I 37%. Au phenomene d’isom&Gation de la chafne allylique s’ajoute la 
dismutation du horonate comme l’a d&j& signal6 Lappert [S] , en effet lors de la 
distillation du boronate transpose nne quantit6 appreciable de borate peut 6tre 
isolee. 

(b) Boronates allkziques et propargyliques.. Dans le cas de (CeH13O)2 - 
BC(CH3 )=C=CHz , l’&ude du spectre de rkonance magn&ique nucleaire (solu- 
tion a 25% dans I’ether avec 20% de bromure de magksium maintenue a 55” ) 
permet de constater la disparition lente des signaux allkriques [ 6(=CH2 ) = 4.4 
ppm] - On ne peut mettre en evidence l’apparition du compose propargylique; 
il y a polymkisation. . 

Les boronates cycliques Y-BCH=C=CH2 et Y-BCH2eCR sont stables - 
thermiquement. Apres 250 h a SO”, leers spectres infra-rouge et de resonance 
magnetique nucl&ire ne sont pas modif&. L’Blevation de temperature ne perme t 
done pas d’observer une transposition de la chacne insatur&e: Cela confirme la 
stabilite des boronates cycliques deja observee par Strong et toll. [Sb] _ En pre- 
sence de bromure de magnesium anhydre dans des conditions identiques aux 
pr&Gdentes (5 & 20% en poids d’acide de Lewis), il n’y pas transposition de la 
chtine ins&_&e. 

B. Substitution de la chailne insatur&e d i’aide d’un alcool 
L’etude a et& faite par spectrographic de r&onance magnetique nuclkire, 

en tube scelle, sur un melange d’isomeres allyliques contenant 54% de la forme 
(C6H,30)2BCH(CH3)CH=CH2 _ La substitution est effectuee par le methanol, 
buis le methanol deut&i& CH30D. 

(C~H130)*BCH(CH3)C~~CH2 + CH30H + (C6H130)2BOCH3 

(CsH130)2BCH(CH3)Cg=CH2 + CH30D + (C6H130)2BOCH3 + CH3 CHDC9=CH2 

+ CH3 CH2 C9=CH2 
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Le proton H, apparait entre 5.45 et 6.20 ppm; l’addition de 10 moles de 
methanol pour une mole de boronate a froid permet de constater l’apparition de 
nouveaux signaux dans la mgme region du spectre. Aprk 5 h h 55”, les signaux 
du but&e-l sont apparus. En.utilisant 20 moles de methanol pour une mole de 
boronate, il y a 50% de boronate transforme en 45 minutes h froid, a 55” en 4 h, 
la transformation est totale, En travaillant avec du methanol deuterie, on con- 
state que le proton H, conserve sa multiplicite de 7 signaux comportant les 
structures fines du deutkium. Ces resultats montrent bien la rapiditi du pheno- 
m&e et explique certains rendements faibles obtenus dans la prGparation des 
boronates insatures en -2. 

C. Addftionsdes boronates insatur& en -2 sur les d&iv& carbonylks 

De tr& nombreuses gtudes ont et& consacr&es a l’action des reactifs organo- 
mkilliques insatur& en -2: magrkiens, zinciques, aluminiques [l&19] et 
lithiens [ 181 sur les d&iv& carbonyles. Cependant l’existence d’un equilibre 
rapide entre deux structures pour ces organom&alliques rend IX&S difficile 
l’&ude du mkanisme de ces additions. De nombreuses Ctudes physiques ont iti 
faites afin de determiner les structures en presence et eventuellement leurs pro- 
portions- 

Les differents rkrhats deja publies tendent a conclure a un retournement 
sinon total, du mains priipondkant, de la structure de la chafne carbonhe de 
l’organometallique [16,19]. Ces transpositions ont &t.G interpr&es en impli- 
quant des mkmismes SE:, SE:, SE, ; ce dernier mQcanisme serait a ecarter dans 
le cas de composes propargyliques ou alleniques. 

Les boronates insatur& en -2 rkgissent facilement avec les derives car- 
bonyles [l] : 

(RO)*B-R’ +:C=O --f (RO),BO+R’ + (RO),BO+-R” :+B(OH), + R’+OH 
(v) 

(R’ et R” = allyle, allenyle ou propargyle) 
+ R”-+OH 

<vr) 

(a) Boronafes allyliques. Les alcools isomeres obtenus V et VI ont Qte etu- 
di& par spectrographies et chromatographie en phase vapeur. Les r&sultats ob- 
tenus sont group& dans le Tableau 5. 

L’examen de ces rkultats permet de constater qu’un boronate a chaine car- 
bon&e G&tire donne un seul alcool & chake ramifi&, que les proportions rela- 
tives des boronates isomkes de depart et cd.les des alcools isomeres obtenus sont 
voisines. La rgaction s’effectue done par un mecanisme faisant intervenir un 
retournement de la chaine, l’attaque du &rive carbonyle se faisant en 7 de 
la chake de l’organom&Ilique. L’isomkisation prklable de l’organom&llique 
avant l’acte rGactionne1 pourrait Gtre envisagee. Pour vkifier cette hypothese, 
les rGa&ions de condensation ont eti effectuees dans des conditions isomeri- 
santes: t&rahydrofurann e au reflux +lO% de bromure de magnbium. 

Dans le cas du butyraldehyde, le rendement global et les proportions rela- 
tives des alcools isomeres obtenus ne sont pratiquement pas affect&; par contre 
pour la cyclohexanone, la quantiG d’alcool ramifie augmente mais le rendement 
global diminue de 75 a 40%; ce demier r&ulmt n’est done pas significatif. 
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TABLEAU 6 

RESULTATS DE LA REACTION DES BORONATES SUR LES DERIVES CARBOtiYLES 
Condensation 21 temp&-ature ambiante dans 1’8ther anhydre 

Boronates de d&XWt A/B(%) D&ive Rdt Alcools 96 
&O- <w isomkes , 

nul6 . 

(C6H13O)gByHCH=CH3 (A) 

CH3 

(C~HI~O)~BCH~CH=CHCH~ (B) 

C3HzHCr=CH2 26 

3 
C3H7CHO 81 

C3H7CHCHZCH=CHCH3 74 - 
I 
OH 

69131 

35 

H3CH=CHGH3. 65 

C3H7CHCHCH=CH2 
I I 

5 

.HO C3Hj 
(C.+HgO)2ByHCH=CH2 (A) C3H7CHO 80 

C3H7 C3H+HCH$ZH=CHC3H7 95 
I 

OH 

86114 

(C4HgOhBCH3CH=CHC3H7 (B) 0 
C3H7 

=o 80 

.’ 
96 

C3R7CRO 79 C3H;IirHC”=CH2 100 a_ 

3 . 

OR 

.O 
=0 78 0 CHCH=CH9 

I 
100 

‘CH3 . 
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TABLEAU 6 : 

DONNEZES IR. DE LA REACTION DES BORONATBS SUR LE BUTYRALDEHYDE 

B0lUnateZ3 TemPs (a) Ban&s obserdes 

v<C=C) v(C=CH) u(c+C) 

14 
6 
5 
7 

4 
11 

12 

13 

(CqHgO)zBCH=C=CH2 
Y-BCH=C=CHZ 
Y-BC<CR3)=C=CH~ 
Y-BCH=C=CHCH3 
(C6H13Oh,BC<CH$=C=CH2 
(C4Hg0)2BCH+H=CI-I2 

9 
c_ BCHzCH=CHz 

Y-BCH2CH=CH2 

6 2120- 3300 

> 150 2120 3300 
24 2180 

>150 2100 3300 
2 2180 
0.5 1620 

12 1620 

24 1620 

(b) Boronates allhziques et propargyliques. L’etude a ete faite sur un me- 
lange equimol&ulaire de boronate et de butyraldehyde en solution dans l’oc- 
tane, en suivant la disparition du compo& carbonyle par spectrographic i&a& 

rowe (Tableau 6). 
La structure du boronate influence fortement la vitesse de la reaction: 

composes 14 et 6 ou 11 et 13, il en est de meme pour la structure de la cha?ne 
carbon&: composes 5 et 7. Ces premiers r&iltats ne permettent pas de choisir 
entre un m&a&me SE: et SE:, ni expliquer la difference de reactivite des 
boronates acyliques par rapport aux cycliques. 

Partie expkimentale 

Les spectres h-&a-rouge ont et& enregistres sur spectrographes Perkin- 
Elmer 457 et 237, les spectres de resonance magnetique nucleaire sur appareil 
Varian A60, les spectres de masse sur appareil Varian CH7. Les chromatographies 
en phase vapeur ont et& effect&es sur appareils Aerograph Autoprep (colonne 
20 pieds, 3/8” remplissage Carbowax 20 M 30%) et Perkm-Elmer F 20 (colonne 
5 pieds, l/8” remplissage silicone SE30 10%). Les noms des produits sont suivis 
dun mm&o correspondant aux formules figurant dans les differents tableaux. 

Toutes les reactions sent faites sous atmosphere inerte (azote ou argon). 
Les bromures allyiiques sont commerciaux sauf le bromo-1 hexene-2 obtenu 

par action du tribromure de phosphore sur l’hexene-101-3, Eb = 45O/15 mm 
(Rdt. 71%). Le phenoxy-1 butene-2 est prepare selon ref. 22 par action du phenol : 
sur le bromo-1 but&e-2 en presence de carbonate de potassium dans Pa&tone :. 
anhydre, Eb = 125”/15 mm (Rdt. 78%). Les bromures propargyliques et leers 
d&iv& magnesiens sont obtenus &on Gaudemar 1211. Les carbures acetyleniques : 
sont synth&i&s selon les m&hodes usuelles CHBCZCCH3, Eb = 32”/760 mm; 
CHsC%X(CHs)3, Eb = 99”/760 mm; CH3G%C(CH3)3, Eb = 83”/760 mm. 

Le butyllithium (en solution 20% dans l’hexane) commercial est utiilis& -I; 
POUI les rendements et les points d’ebullition des composes l-15 voir le ; 

Tableau 3. 
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(M&thy&l prop&e-Z)yl-1 boronate d’hexyle (1) 
Le bromure de crotyle magrksium est prepare selon la methode classique 

a park de 0.2 mole (27 g) de bromure de crotyle, de 0.2 mole (4.36 g) de mag- 
n&ium et 250 ml d’ether anhydre a 10” _ Le reactif organometallique est ajoutk 
& une solution de 0.2 mole (21.8 g) de borate de methyle en solution dans 80 ml 
d’ether anhydre. La temperature du milieu reactionnel est maintenue entre -60” 
et -70”. A la fin de l’introduction, on lake remonter progressivement la tempe- 
rature jusqu’g -10” en maintenant l’agitation pendant 4 h. Ensuite on ajoute, 
& -60”‘) 0.2 mole d’acide chlorhydrique en solution dans l’ether, 150 ml de solu- 
tion saturee de chlorure de sodium et 50 ml d’eau. Aprik dktntation, la phase 
aqueuse est extraite par 3 fois 15 ml d’hexanol. Sechage sur sulfate de magne- 
sium, on recueille 23.8 g de melange d’isomere. 

(Propyi-1 prop&e-2)yL1 boronate de bu tyke (2) 
Mode operatoire analogue au prikedent - 0.1 mole (16.3 g) de bromo-1 

hex&e-Z, 0.1 mole (2.4 g) de magrksium, 0.1.mole (10.4 g) de borate de m&hyle. 
11.6 g de melange des 2 isomeres. 

(Butadie‘ne-2,3)yl-2 boronate d ‘hexyle (4) 
Mode operatoire analogue au precedent - 0.1 mole (13 g) de bromo-1 

butyne-2, 0.1 mole (2.4 g) de magnesium, 0.1. mole (10.4 g) de borate de m&thyl.e, 
6.2 g de boronate. 

(But&e-2)yl-1 boronate d’hexyle (3) 
Le crotyl lithium est pr&parG 5 partir de 2.1 g de lithium et 0.1 mole (14.8 g) 

de phenoxy-1 but&e-2 dans 100 ml d’&her et 15 ml de t&rahydrofuranne. 
Apres addition de 100 ml d’hexane anhydre, on Climine une partie des solvants 
sous vide jusqu’Q 30 mmHg afin de precipiter en grande partie le phenate de 
lithium. Le reactif organometallique filtre est ajoute h une solution de 0.1 mole 
(10.4 g) de borate de methyle dans 60 ml d’ether anhydre. Le melange reactionnel 
est. maintenu 5 -10” _ Apres 4 heures d’agitation, hydrolyse par 100 ml d’acide 
chlorhydrique a lo%, la phase aqueuse est d&ant&e et extraite par 3 fois 15 ml 
d’hexanol. AprGs traitements habituels, on obtient 9.2 g deboronate. 

Complexes t&racoordonn& 
Le_mode opkatoire &ant identique pour chacun des complexes, il ne sera 

decrit que pour le premier. 
CH,CH=CHCH&gBr f B(OC4H&. Le magnesien du bromure de crotyle 

est prepare h partir de 0.05 mole (6.7 g) de bromure de crotyle, 0.05 mole (1.3 g) 
de magnesium dans 70 ml d’&her anhydre. 

Le reactif organometallique est ajoutk a une solution de 0.05 mole (11.5 g] 
de borate de butyle dans 40 ml d’ether auhydre en maintenant la temperature B 
-60”. Le melange est a&G pendant 4 h et la temperature revient progressivement 
a 25”. Les solvants sont alors evapores sous vide. Le se1 obtenu est la& par 3 fois 
30 ml de pentane anhyche, puis s&he sous tide (0.5 mmHg) et p&k&une fraction 
est hydroiysee puis dosee en retour par acidim&-ie. 17.9 g de se1 (Rdt. 92%); dosage 
(Rdt.: 81%). 

HC=CCH,MgBr + /C,H,O),B. O-05 mole de bromure de propargyle (5.95 g) 
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0.05 mole de magrksium (1.3 g), 0.05 mole (11.5 g) de borate de butyle. 17.4 g 
de se1 (Rdt. 93.5%); dosage (Rdt. 87.5%). 

CH3eCCH,MgBr f (C4H90)3B. 0.05 mole de bromo-1 butyne-2 (4.75 ml), 
0.05 mole de magnesium (1.3 g), O-05 mole (11.5 g) de borate de butyle. 18.8 g 
de se1 (Rdt. 97%); dosage (Rdt. 84%). 

Me’thoxy-2 trimgthyl-4,4,6-dioxa-1,3 bora-2 cyclohexane 
Estk-ification azeotropique de 1 mole-(62 g) d’acide borique, 1 mole (118 g) 

-de methyl-2 pentanediol-2,4 et 1 mole (32 g) de methanol dans 500 ml de cblorure 
de methylene. Eb = 70”/20 mm (Lit. [7] 71”/20 mm) (Rdt. 75%). 

Ethoxy-2 trime’thyl-4,4,6 dioxa-1,3 bora-2 cyclohejcanei 
Mode operatoire identique au precedent - 1 mole (62 g) d’acide, 1 mole 

(118 g) de methyl-2 pentanediol-2,4 et 1 mole (45 g) d’ethanol dans 500 ml de 
benzene. Eb = 182”/760 mm (Lit. [23] 30/0.1 mm) (Rdt. 85%). 

Butoxy-2 trime’thyi-4,4,6 dioxu-I,3 bora-2 cyclohexane 
Mode operatoire analogue au pr&Gdent -1 mole (62 g) d’acide borique, 

1 mole (118 g) de methyl-2 pentanediol-2,4 et 1 mole (74 g) de butanol dans 
500 ml de benzene.. Eb = 54”/0_1 mm (Rdt. 80%). 

Chloro-2 trime’thyl-4,4,6 dioxa-1,3 bora-2 cyclohexane 
0.62 mole (230 g) de bis borate de tri(m&thyl-2 pentanediol-2,4) sont intro- 

duits sous vive agitation dans 0.62 mole (53 ml) de trichlorure de bore en solution 
dans 150 ml de chlorure de methylene h 0” en 30 minutes. Eb = 40”/0.1 mm 
(Lit. 1241 45”/0.1 mm) (Rdt. 45%) 

Le mode opkatotie &ant identique pour chacun des composes que l’on 
utilise un borate mixte ou le d&iv& &lore, il ne sera decrit que pour le premier 
d’entre eux_ 

(Propaditke-l,2)yl-2 trim&y&4,4,6 dioxa-1,3 bora-2 cyclohexane (6) 
0.1 mole de magnesien de bromure de propargyle en solution (9.75 IV) dans 

I'gther est ajouti B -80” B une solution de 0.1 mole (20 g) de butoxy-2 tri- 
m&thy&4,4,6 dioxa-1,3 bora-2 cyclohexane en solution normale dans l’ether 
en une l/2 heure sous vive agitation. 

Le se1 t&racoordonne est insoluble dans Ie milieu. L’&her est &rni& par 
siphonnage afin de le remplacer par un volume identique de pentane anhydre. 
Le se1 tktracoordonne peut Gtre isole et caract&i$ h ce stade apres evaporation 
du pentane_ 

La d&composition du complexe est effect&e a -80” par une quantite stce- 
chiom~trique d’acide cblorhydrique en solution 2-5 N, dans l’ether anhydre sous 
vive agitation. On laisse remonter la temp&ature l/2 heure apres la fin de l’intro- 
duction. La solution est siphon&e et le r&idu 1avC par trois fois 50 ml de_p.en- 
tane. Apres evaporation du solvant, le rkidue est distille sous vide pouss& m/e 176 
~G~l533O2 1. 

(Brrtadi&ze-2,3)yl-2 trime’thyl-4,4,6.dioxa-1,3 bora-2 cyclohexane (5a) 
0.05 mole de magnkien du bromo-1 butyne-2 et 0.05 mole (8.6 g) d’ethoxv-2 



trimethyl-4,4,6 dioxa-1,3 bora-2 cyclohexane. m/e 180 (CLOH1,B02 ). 
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(Butadiene-1,2)yl-1 trimethyb4,4,6 dioxa-1.3 bora-2 cyclohexane (7) 
0.025 mole du magnesien du bromo-2 butyne-1 et 0.025 mole (4.3 g) 

d’ethoxy-2 trimethyl-4,4,6 dioxa-I,3 bora-2 cyclohexane. m/e 180 (C~~H~~BOZI- 

(Trime’thyl-silyl-3 propyne-2)yl-2 trime’thyl-4,4,6 dioxa-1,3 bora-2 cyclohexane 
et (trimethyl-silyl-1 propadiene-1,2)yl-2 trimethyl-4,4,6 dioxa-1,3 bora-2 CYC~O- 

hexane (8a) 
0.05 mole du magnesien du bromo-3 trimethylsilyl-1 propyne-2 et 0.05 

mole (3.6 g) d’Cthoxy-2 trimethyl-4,4,6 dioxa-1,3 bora-2 cyclohexane. 

(Dimethyl-4,4 pentyne-2)yl-1 trimethyl-4,4,6 dioxa-1,3 bora-2 cyclohexane et 
(dimethyl-2,2 pentadiene-3,4)yl-3 trimethyl-4,4,6 dioxa-1,3 bora-2 cyclohexane 
(9a) 

0.025 mole de magnesien du bromo-1 dimethyl-4,4 pentyne-2 et 0.025 
mole (4.3 g) d’ethoxy-2 trimethyl-4,4,6 dioxa-1,3 bora-2 cyclohexane. 

(Phenyl-3 propyne-2)yl-2 trimethyl-4,4,6 dioxa-1,3 bora-2 cyclohexane et 
(phenyl-1 propadiene-1,2)yl-2 trimethyl-4,4,6 dioxa-1,3 bora-2 cyclohexane (15) 

0.025 mole de magnesien du bromo-1 phCnyl-3 propyne et 0,025 mole 
(4.3 g) d’ethoxy-2 trimethyl-4,4,6 dioxa-1,3 bora-2 cyclohexane. 

Mode operatoire g&Gral pour les composes 8b, 9b, 5b 
(a) Reparation des derives lithiens. L’hexane du butyllithium commercial 

est Cvapore et remplace de l’ether afin d’obtenir une solution 2N environ. Vers 
0”) sous agitation, on ajoute une solution.de bis dimethylamino-1,2 ethane 3 N 
dans l’ether, puis une solution du d&-i& propynylique dans le minimum d’gther. 
La solution est agitee une heure 5 0”. 

(b) Condensation de l’halogenure. A la precitdente solution, on ajoute la 
quantite stoechiometrique du derive chlore du bore 2 0”. Apr.& precipitation 
des sels de lithium-(environ 15 mm), on fes fikre sous argon apr&s avoir ajoute 
un volume de pentane identique h celui de la solution reactionnelle. La phase 
organique est distillee sous vide secondaire apres evaporation des solvants. 

(Butadi&yl-2,3)yl-2 trime’thyl-4,4,6 dioxa-1.3 bora-2 cyclohexane (5b) 
O-02 mole de butyllithium, 0.02 mole (2.16 g) de TMEDA, 0.02 mole 

(1.08 g) de butyne-2 et 0.02 mole (3.24 g) de chloro-2 trimethyl-4,4,6 dioxa-l,3 
bora-2 cyclohexane. 

(Trime’thylsilyl-3 propyne-2)yl-2 trimethyl-4,4,6 dioxa-1,3 bora-2 cyclohexane 
et (trime’thylsilyl-1 propadiene-1,2)yl-2 trimethyl-4,4,6 dioxa-I,3 bora-2 cyclo- 
hexane (8b) 

0.02 mole de butyllithium, 0.02 mole (2.16 g) de TMEDA, 0.02 mole (2.248) 
de propynyl-2 yl trimethylsilaue et 0.02 mole (3.24 g) de chloro-2 trimethyl- 
4,4,6 dioxa-1,3 bora-2 cyclohexane- 
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(Dimethyl-4,4 pentyne-2)yl-2 trime’thyl-4,4,6 dioxa-1,3 bora-2 cyclohexane et 
(dime’thyl-4,4 pentyne-2)yl-2 trime’thyl-4,4,6 dioxa-I,3 bora-2 cyclohexane (9b) 

0.02 mole de butyllitbium, 0.02 mole (2.16 g) de TMEDA, 0.02 mole 
(1.96 g) de dimethyl-4,4 pentyne-2 et 0.02 mole (3.24 g) de chloro-2 trimethyl- 
4,4,6 dioxa-1,3 bora-2 cyclohexane. 

Condensations des composes ins&m& en -2 du bore sur le butyraldehyde et la 
cyclohexanone 

Le mode oprkatoire des condensations etant le m2me dans chaque cas, il ne 
sera d&aille que dans un seul cas. 

Addition SW le mglange (C,HI,O),BCH(CHs)CH=CH, f (C6H1s02)BCHzCH= 
CHCH, 

(I) Butanal 
(a) 0.01 mole (2.68 g) de mClange en solution dans 20 ml d’6ther anhydre 

et O-01 mole (O-72 g) de butanal dans 10 ml d’ether anhydre. Faible effet ther- 
mique (= 2”). Agitation 1 h. Hydrolyse par une solution d’acide chlorhydrique a 
10%. Extraction par 10 fois 1 ml d’ether. Produit brut ettndie en CPV (Rdt. 
81%). On obtient C,H7CH(OH)CH2CH=CHCH3 (74%) isole par CPV et C3H7 - 
CH(OH)CH(CH3)CH=CH, (26%) identifie par comparaison avec un echantillon 
de produit authentique- 

(b) Condensation dans le t&rahydrofuranne Si reflux. 0.005 mole (1.34 g) 
de boronate dans 10 ml de t&abydrofuranne et 0.005 mole (0.36 g) de butanal 
dans 5 ml de t&ahydrof uranne. Reflux 2 h. Hydrolyse par 20 ml IX1 10%. (Rdt. 
79%; alcool linkire 72%, alcool ramif% 28%). 

(c) Condensation dans le t&rahydrofuranne en presence de MgBri _ 0.005 
mole (1.34 g) de boronate dans 10 ml de tr%rahydrofuranne, 0.13 g de MgBr, , 
0.005 mole (0.36 g) de butanal dans 5 ml de THF. Reflux 2 h. (Rdt. 80%; akool 
linkire 71%, alcool ramifie 29%)_ 

(2) Cyclohexauone 
(a) 0.005 mole (1.34 g) de boronate dans 10 ml d’ether, 0.095 mble 

(0.49 g) de cyclohexauone dans 5 ml d’ether. 
(b) Condensation dans le t&rahydrofuranne a reflux en presence de 

MgBr* _ 0.005 mole (1.34 g) de boronate dans 10 ml de THF, 0.13 g de MgBrz et 
0.005 mole (0.49 g) de cyciohexanone dans 5 ml de THF. (Rdt. 40%; alcool - 
lin&ire 49%, aicool ramifie 51%). 

Addition sur le (but&e-2)yl-1 boronate d’hexyle 
(I) B&anal 

0.005 mole (1.34 g) de boronate, 0.005 mole (0.36 g) de butanal. (Rdt. 
80%; alcool ramifie 100%) 

(2) Cyclohexanone 
O-005 mole (1.34 g) de boronate, 0.005 mole (0.4 g) de cyclohexanone. 

(Rdt. 80%; ale001 ramifie 100%) 

Addition sur le m@lange (C,H,O),BCH(C,H,)CH=C& et (C,H,O),BCH,CH= 
CHG.% 

(1) Butanal 
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0.0025 mole (0.6 g) de boronate, 0.0025 mole (0.18 g) de butanal. (Rdt. 
85%; alcool IhGaire 95%; alcool ramifS 5%) 

(2) Cyclohexanone 
0.0025 mole (0.6 g) de boronate, 0.0025 mole (0.25 g) de cyclohexanone. 

(Rdt. 84%; alcool linkire 95%, alcool ramifie 5%) 

Addition sur le (me’thy!-3 propadi&e-1,2)yl-1 boronate d’hexyle 
Butanal 

0.0025 mole (0.66 g) de boronate, O-0025 mole (0.18 g) de butarial. (Rdt. 
70%; alcool propargylique 93%, alcool alkique 7%) 
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