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Summary

Allenylboronates react with aldehydes and ketones to give unsymmetrical
borates. Alcohols are obtained after hydrolysis in 50—80% yields. With sterical-
ly unhindered carbonyl compounds boronates react by the propargyl—a]lenyl
rearrangement.

Résumé

Les allényl-botonates de dibutyle, opposés aux dérivés carbonylés, con-
duisent i des borates dissymétriques qui, par hydrolyse, libérent les alcools
attendus. Dans le cas d’aldéhydes et de cétones peu encombrés, que la structure
du boronate de départ soii allénique ou propargylique, nous observons une
transposition totale.

Introduction

Les alkylboranes sont susceptibles de réagir avec les aldéhydes ou les cétones
selon deux schémas: soit réduction du dérivé carbonylé en alcool [1—3] avec
formation d’une oléfine, réaction qui s’apparente aux réductions par les magné-
siens: ’

(RCH,CH.);B + R"CHO—— RCH=CH, + R'CH;OB(CH,CH,R),
R'CH,OB(CH,CH,R), + H,O—— R'CH,0OH + (RCH,CH,),BOH

soit addition de Porganoborane sur le carbonyle, le boronite obtenu pouvant
libérer ’alcool par hydrolyse [4], cette réaction rappelant la classique synthése
de Grignard:
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4

R
R,B+ R'CHO—> R’?HOB(R)2 22, CHOH + R,BOH
R
R

Les exempiles illustrant ce dernier schéma portent soit sur des dérivés carbonyviés
a,B-insaturés opposés a des trialkyl ou triallyl boranes [ 5—81, soit sur des aldé-
hydes ou des cétones saturés opposés & des boranes allyliques [9,10]. )

Nous vecyons done le rapprochement qu’il est possible de faire entre un
borane et un magnésien. La comparaison peut-elle étre étendue aux boronates
RB(OR’),, B jouant le rdle du magnésium et OR' celui de X?

A cet effet, nous avons déja montré que l’allyl- et I’allényl-boronate de
dibutyle se condensent avec I’aldéhyde butyrique comme le ferait un magnésien

[11]
CH,=CHCH,B(OBu), + PrCHO—> CH2=CHCH2(IIH0B(OBu)2
Pr

Le borate dissymétrique obtenu peut &tre: soit distillé ce qui conduit a du
borate de butyle et 4 un borate éthylénique symétrique; soit hydrolysé avec
formation d’un alcool 8-éthylénique et d’acide borique.

L’objet de ce travail est de généraliser cette étude en série propargylique.

Préparation des borates dissymétriques et symétriques

Opposés aux aldéhydes ou aux cétones les allényl- et propargyl-boronates
de dibutyle conduisent & des borates dissymétriques:
OBu OBu
- i
RB] _ + ~0=0———COB_
OBu R’ ~OBu

ol R’ se déduit de R, suivant que celui-ci est acétylénique ou allénique, par
transposition propargylique ou rétropropargylique.

Les aldéhydes se montrent beaucoup plus réactifs que les cétones, leur
condensation étant exothermique et immeédiate, alors que dans le cas des cétones
la réaction est trés lente; cette derniére peut &tre alors conduite dans un auto-
clave et accélérée par une augmentation convenable de la température.

Notons que ces borates dissymétriques ne sont généralement pas distillables;
sous ’effet de la chaleur ils se dismutent suivant ’équilibre:

3 ROB(OBu), —— 2 B(OBu); + B(OR);

Finalement nous obtenons le borate le plus léger et le borate le plus lourd. Mal-
gré ce phénomeéne, déja observé par Thomas lors de la synthése de borates {12],
nous pensons avoir isolé les borates dissymétriques avec un degré de pureté
satisfaisant, aprés élimination du solvant et du dérivé carbonylé en excés sous
vide et sans chauffage. En effet, d’une part la spectrographie infrarouge montre
une condensation fotale: 1a bande allénique du boronate disparait compldte-
ment; or, cette bande est caractéristique de par son abaissement et n’interfére
pas avec celle du borate qui se forme au cours de la réaction. Dans le cas du
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phényl-1 butyne-1 boronate-2 de dibutyle, c’est la bande intense relative 3
v(C=C) qui disparait totalement. D’autre part, la dismutation en borates sym-
étriques ne se fait que trés lentement i chaud et souvent difficilement.

Nos résultats sont rassembiés dans le Tableau 1.

La structure des borates obtenus a été vérifiée par résonance magnétique

nucléaire.
Prépar«;ﬁon des alcools

1’analogie avec la réaction de Grignard peut étre poussée plus loin que ’ad-
dition du boronate sur le dérivé carbonylé. En effet, les borates dissymétriques
se comportent comme des alcoolates métalliques: hydrolyse libére, outre le
butanol, Yalcool acétylénique ou allénique attendu.

ROB(OBu), + 3 H,O -~ ROH + B(OH); + 2 BuOH

Les alcools obtenus sont rassemblés dans le Tableau 2.

Notons que, contrairement aux boranes [ 7], les boronates ne semblent pas
donner 1’addition 1—4 sur les dérivés carbonylés «,3-insaturés. La réaction con-
duit 3 I’alcool avec de mauvais rendements (aldéhyde crotonique) ou ne se fait
pas (benzylidéne acétophénone).

Les résultats consignés dans les Tableaux 1 et 2 montrent une transposition
totale dans tous les cas envisagés, a la précision prés des techniques spectro-
graphiques employées. Cependant, une ambiguité pouvait exister dans les cas du

TABLEAU 2
ALCOOLS LIBERES PAR HYDROLYSE DES BORATES DISSYMMETRIQUES

Dérivés carbonylés Boronates Alcaaols Rdt. Eb.
(%) (°C/mmHpg)
C3H,CHO CH,=C=CHB__ CH=CCH,;CHOHC3H, (X11) 60 60/12
C2HsCHO C3H7CH=C=CHB__ cnzc?ucuonczns (Xv) 70  72/11
C3H7
C;H5CHO PhC=CCH3B_ CH2=C=?CHOHC2H5 XvV) 52 92/0.15
Ph
C,HsCHO phcsccl:HB: CH3CH=C=?CHOH02H5 (XVI) 50  92/0.1
CHj3 Ph
-
CoHsCHO CgH5C¥=CCEzB\ CoH5C=CCH,CHOHC,H; xviy o 28/12
cnz=c=<‘:B\ cnz=c=¢|:cnonczas (XVIID
CoHs C2Hs
-
C;H5CHO c;;a-,c-:—_ccEzB\ C3H,C=CCH;CHOHC,H;g (XIX) 78 80—82/12
CH2=C=CBZ_ CH2=C=(;:CHOHCZH5 (XX)
3H7 C3H7
CH3CH=CHCEO CH;=C=CHB__ CH:—':CCHz?HCH=CHCH3 (XX1) 30 63/12

OH




301

pentadiényl-1,2 et de I’hexadiényl-1,2 boronate de dibutyle qu’il est difficile
d’obtenir exempts d’un certain pourcentage d’acétylénique. Nous avons démon-
tré le retournement de structure sur ces exemples [13]. Des échantillons de
boronate contenant des taux différents d’isomére allénique ont été isolés par
distillation, et dosés par RMN; puis nous avons condensé, dans les mémes con-
ditions, ’aldéhyde propionigue sur chaque mélange.

Nous avons déterminé le pourcentage allénique—acétylénique des borates
ou des alcools obtenus. Les borates sont dosés en utilisant les signaux des pro-
tons du groupe (O—CH,) comme dans le cas des boronates; quant aux alcools,
on considére les protons alléniques et le proton fixé sur le carbone portant
T’hydroxyle.

Nos résultats sont groupés dans le Tableau 3. Dans tous les cas nous ob-
servons, quelle que soit la composition du mélange de départ, que le taux d’al-
lénique obtenu correspond sensiblement a la proportion de boronate acétyl-
énique de départ. Ainsi chaque ester réagit pour son propre compte, ’isomére
acétylénique conduisant au borate allénique et inversement. Avec les borates,
Perreur est au plus égale & 5%, (ce qui correspond 3 la précision de nos dosages);
pour les alcools, 1a différence entre les pourcentages théoriques et expérimen-
taux est de ’ordre de 10%; ceci n’est pas anormal compte tenu de ’hydrolyse
qui n’est pas quantitative et de la distillation.

Cette série d’essais nous permet d’avancer trois conclusions:

(1) Dans le cas du pentadiényl et de I’hexadiényl-1,2 boronate de dibutyle
intervient un retournement complet de structure lors de I’addition sur I’aldéhyde.

TABLEAU 3
POURCENTAGES ALLENIQUE—ACETYLENIQUE DES BORATES ET DES ALCOCLS OBTENUS

% en forme allénique du boronate % en forme allénique du produit % attendu en forme
de départ de la condensation allénigue
31 CHa= =(l3CH0H02H5 80 69
C2Hg
CHz=Cc=CBZ
¢ JHs 84 CH2=C=CCHOB(OBu), 11 16
2Hg
(46 CH2=C=(l:CH0H02H5 45 54
C3H~7
75 CH2=C=?CH0HCZH5 16 25
C3Hy
cn2=c=¢‘:si % 40 cnz=c=<‘:cnon(osu)2 60 60
C3H~ C3H7
20 CH,=C=CCHOB(OBu); 6 10
C3H,
L0 cnz=c=<l-,caos(oau)2 97 100

C3H~
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Ainsi quel que soit le boronate de départ nous obtenons toujours le borate ou
Yaleool transposé.

(2) 11 n’y a pas d’isomérisation des produits formés en cours de réaction.
La condensation est donc sous contrdle cinétique.

(3) Deux des trois hypothéses qui pourraient expliquer le retournement
observé peuvent &tre rejetées. En effet, nous pouvons supposer trois processus
réactionnels expliquant le passage de la forme allénique i la forme acétylénique,
et vice versa au cours de la condensation étudiée.

(a) Transposition au moment de I"addition du boronate sur le carbonyle,
ce qui revient 3 admettre une attaque du carbonyle sur le carbone 3 d’olt un

mécanisme S;-2 ou Sg-i.

c3:**2—~‘<2:=»'\1¢,<B/_4, feme=e
N N N >c—-o——-B<

(b) Intervention d’une forme acétylénique (décelable ou non selon son
abondance) en équilibre avec le produit allénique. L’isomére acétylénique réagis-
sant beaucoup plus vite, I’équilibre serait constamment déplacé en sa faveur, et
on obtiendrait directement le borate acétylénique par attaque du carbonyle sur
le carbone 1, d’oti un mécanisme S 2.

yd 3 2 1 y

CH/=C=C—B ~—= R—C==C—CH,—B |
\~/ N R—CEC-—CHz———C——O—-B/
+ c==o0 l N

/

(c) Enfin, au contact du dérivé carbonylé, isomérisation du boronate al-
lénique en acétylénique et addition de ce dernier avec rétention totale comme
dans le cas précédent.

R
~ I ~
CH2=C=(l:—B<<—> R—C=C—CH,—B__ +>C=O - R—CEC—CH;—-Cl—O—B\
11 est évident que les deux derniéres hypothéses sont absolument incompat-

ibles avec I’étude précédente.

Nous pensons donc que I’addition de dérivé carbonylé sur les esters boro-
niques peut procéder par une réaction de substitution Sg 2 ou Sg'i qui rend bien
compte des faits expérimentaux. Cependant nous nous sommes adressés 2 un
nombre trop restreint de réactifs pour pouvoir généraliser. Dans ’article suivant
nous étudions P’influence des facteurs stérigues, des conditions expérimentales,
des effets de solvant, sur ces condensations, afin de cerner de plus prés le proces-

sus réactionnel.
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Partie expérimentale

I. Préparation des borates dissymétriques

1° Préparation de ’hexyne-1 propyl-3 yl-4 borate de dibutyle (VI)

A 2.4 g {0.01 mole) d’hexadiényl-1,2 boronate-1 de dibutyle en solution
dans 2 cm?® d@’éther anhydre on ajoute sous azote 0.7 g (0.01 mole + 20%)
d’aldéhyde propionique. On vérifie par IR la disparition compléte du boronate.
On isole I’hexyne-1 propyl-3 yl-4 borate de dibutyle aprés élimination du sol-
vant et du dérivé carbonylé en excés sous vide et sans chauffage.

En appliquant le méme mode opératoire nous avons obtenu les borates
suivants:

(a) Poctyne-5 yl-3 borate de dibutyle (II) et son isomére I’hexadiéne-1,2
éthyl-3 yl-4 borate de dibutyle (IiI) & partir de 2.3 g (0.01 mole) du mélange de
pentadiényl-1,2 boronate-3 de dibutyle et de pentyne-2 boronate-1 de dibutyle;

(b) le nonyne-5 yl-3 de dibutyle (IV) et son isomére I’hexadiéne-1,2
propyl-3 yl-4 borate de dibutyle (V) 3 partir de 2.4 g (0.01 mole) du mélange
d’hexadiényl-1,2 boronate-3 de dibutyle et I’hexyne-2 boronate-1 de dibutyle;

(c) Pheptadiéne-2,3 phényl-4 yl-5 borate de dibutyle (VII) 4 partirde 2.8 g
(0.01 mole) du phényl-1 butynyl-1 boronate-3 de dibutyle.

2°. Préparation du pentyne-4 méthyl-2 yl-2 borate de dibutyle (VIII)

(a) dans I'autoclave. Dans une ampoule on introduit sous azote 13 g (0.065
mole) d’allényl boronate de dibutyle et 4.2 g (0.065 mole + 10%) d’acétone.
L’ampoule est scellée et soumise i une température de 200° pendant 2 h dans
un autoclave. Apreés refroidissement on vérifie par IR que la condensation est
achevée. L’élimination de ’acétone en excés conduit 4 un borate dissymétrique
souillé de traces de borate symétrique et de borate de butyle: un début de dis-
mutation s’est effectué pendant la condensation sous 1’effet de 1a chaleur. Apreés
distillation nous attendions le borate symétrique or nous avons isolé 8 g de
pentyne-4 méthyl-2 y1-2 borate de dibutyle, la dismutation se faisant beaucoup
plus lentement que dans le cas de la réaction avec les aldéhydes (Eb. 119°/12
mm Hg; Rdt. 50%). )

(b) dans un solvant & 40°. A 10 g (0.05 mole) d’allényl boronate de dibutyle
en solution dans 30 cm® de THF on introduit rapidement 3.5 g (0.05 mole +
20%) d’acétone. Aucun effet thermique n’est observé. On maintient le mélange
réactionnel i 40° pendant 52 h. Le spectre IR du mélange indique une conden-
sation totale. L’élimination du solvant et du dérivé carbonylé en excés nous con-
duit comme précédemment a un borate dissymétrique souillé de traces de borate
symétrique et de borate de butyle. Par distillation on isole 7 g de pentyne-4
méthyl-2 yl-2 borate de dibutyle (Eb. 119%12 mm Hg; Rdt. 55%).

II. Préparation des borates symétriques

1°. Préparation du borate de iri-heptyne-1 yl-4 (IX)

A 29.4 g (0.15 mole) d’allényl boronate de dibutyle en solution dans 50
cm® d’éther anhydre on additionne sous azote 11.3 g (0.15 mole + 5%) d’aldé-
hyde butyrique. La température du mélange réactionnel s’éléve jusqu’a 40°.
Aprés distillation on isole 11 g de borate de tri-heptyne-1 yl-4 (Eb. 121°/0.5
mm Hg; Rdt. 77%).
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Selon le méme mode opératoire nous avons préparé les borates suivants:

{a) le borate de tri-nonyne-5 yl-3 (X) et son isomére le borate de tris-
(hexadiéne-1,2 propyl-3 yl-4) (XI) i partir de 12 g (0.05 mole) du mélange
d’hexadiényl-1,2 boronate-3 de dibutyle et d’hexyne-2 boronate-1 de dibutyle
et 3.3 g (0.05 mole + 10%) d’aldéhyde propionique (Eb. 144°/0.1 mm Hg; Rdt.
55%).

(b) le borate de tris(hexyne-1 propyl-3 yl-4) (XII) a partir de 10 g (0.04
mole) d’hexadiényl-1,2 boronate-1 de dibutyle et de 2.5 g (0.04 mole + 10%)
d’aldéhyde propionique (Eb. 140¢/0.1 mm Hg; Rdt. 60%).

III. Etude spectrographique
(a) Infra-rouge. Dans le cas des borates dissymétriques ou symétriques ia
bande caractérisant v,,(C=C=C) apparait sur tous les spectres vers 1960 cm™
alors que pour les boronates correspondants elle se situe vers 1945 cm™.
La vibration relative a la triple liaison n’apparait pas, sauf dans le cas des
composés acétyléniques vrais: »(C=C) 2114 cm™*.
Enfin la liaison B—O se manifeste comme nous ’avons déja vu [14] par
une bande trés intense dont la position est la méme dans tous les composés:
vers 1340 cm™!.
(b) RMN. Nous avions déja signalé le déplacement important des protons
O—CH, des esters boronique vers 3.9 ppm [14]; nous retrouvons la méme
valeur de § pour les borates. Les protons O—C—H sont également trés déplacés
vers les champs faibles et se présentent sous forme d’un massif étalé. Dans ce
demier, il est possible d’individualiser les signaux diis a un ester acétylénique et
a son isomeére allénique, sauf si celui-ci est en quant1te trop faible dans le mélange.
Les protons du systéme allemque {CH,=C= =C_ ) se manifestent vers 4.8
ppm et ils n’interférent pas avec ceux des groupes O—CH, , et O—CH, ce qui
permét ainsi un dosage.

IV. Préparation des alcools

Aprés condensation du dérivé carbonylé sur le boronate suivant le mode
opératoire précédemment décrit on introduit le mélange réactionnel dans de
Péther et de l1a glace pilée on ajoute la quantité théorique d’acide chlorhydrique.
L’agitation est maintenue environ 6 h. Aprés neutralisation et séchage sur K,CO3;
la distillation fournit ’alcool.
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