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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-allenyl 
rearrangement. 

RCsum6 

Les allenyl-botonates de dibutyle, opposes aux d&iv& carbonyles, con- 
duisent 5 des borates dissym6triques qui, par hydrolyse, libsrent les alcools 
attendus. Dans le cas d’aldehydes et de &tones peu encombres, que la structure 
du boronate de depart soit all6nique ou propargylique, nous observons une 
transposition totale. 

Introduction 

Les alkylboranes sont susceptibles de r&ir avec les aldehydes ou les c&ones 
selon deux schemas: soit reduction du d&iv8 carbonyle en alcool [l-3] aver 
formation d’une olefine, r&action qui s’apparente aux &ductions par les magn& 
siens: 

(RCH&H&B + R’~HO- RC.H=CH* + R’CHz0B(CH2CH2R)2 

R!CHzOB(CH&H,R)z + HzO---, R’CHZOH + (RCH&H&BOH 

soit addition de l’organoborane sur le carbonyle, le boronite obtenu pouvant 
lib&r l’alcool par hydrolyse 141, cette r&c&ion rappelant la classique synthke 
de Grignard: 
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R’ 
R3B + R’CHO+ R’CHOB(R)* = 

I 
)CHOH + RzBOH 

R 
R 

Les exemples illustrant ce dernier schema portent soit sur des derives carbonyk 
c&insatu&s opposes B des trialkyl ou triallyl boranes [ 5-81, soit sur des ald4 
hydes ou des c&ones sat&s opposks B des boranes allyliques [9,10]. 

Nous voyons done le rapprochement qu’il est possible de faire entre un 
borane et un magnesien. La comparaison peut-elle Gtre gtendue aux boronates 
RB(OR’),, B jouant le rble du magksium et OR’ celui de X? 

A cet effet, nous avons d&jjh montr& que l’allyl- et l’alGnyl-boronate de 
dibutyle se condensent avec l’aldehyde butyrique comme le ferait un magnesien 

Clll 
CH2=CHCHZB(OBu)2 + PrCHO- CH,=CHCH+HOB(OBI), 

Pr 

Le borate dissym&ique obtenu peut Gtre: soit distill6 ce qui conduit & du 
borate de butyle et B un borate ethylenique symetrique; soit hydrolyk avec 
formation d’un alcool &ethyGnique et d’acide borique. 

L’objet de ce travail est de g&Graliser cette etude en serie propargylique. 

Preparation des bcn-ates dissym&riques et sym&-iques 

Oppos& aux aldehydes ou aux c&ones les all&y& et propargyl-boronates 
de dibutyle conduisent B des borates dissymbtriques: 

,OBu 
RB +’ 

‘OBu 
,c=o- -COB’ 

OBu 

kr ‘OBu 

oti R’ se deduit de R, suivant que celui-ci est acetylenique ou allkique, par 
transposition propargylique ou r&ropropargylique. 

Les aldkhydes se montrent beaucoup plus Sactifs que les c&ones, leur 
condensation &ant exothermique et immediate, alors que dans le cas des c&ones 
la &action est tr& lente; cette dernike peut %re alors conduite dans un auto- 
clave et acceleree par une augmentation convenable de la temperature. 

Notons que ces borates dissymetriques ne sont g&kalement pas distillables; 
sous l’effet de la chaleur ils se dismutent suivant l’equilibre: 

3 ROB(OBLI)~ __ 2 B(OBU)~ + B(OR)3 

Finalement nous obtenons le borate le plus Gger et le borate le plus lourd. Mal- 
g-r& ce ph&om&e, deja observg par Thomas lors de la synthke de borates [ 121, 
nous pensons avoir is016 les borates dissynktriques avec un de& de puret6 
satisfaisant, aprss elimination du solvant et du d&iv6 carbony en ex&s sous 
vide et sans chauffage. En effet, d’une part la spectrographic infrarouge montre 
une condensationfotale: la bande allenique du boronate disparai% compl%e 
ment;‘dr,-cette bande est caractkistique de par son abaissement et n’interfke 
pas avec celle du borate qui se forme au cows de la reaction. Dans le cas du 
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phkryl-1 butyne-1 boronate- de dibutyle, c’est la bande intense relative B 
Y(-C) qui dispara% totalement. D’autre part, la dismutation en borates sym- 
&riques ne se fait que tr& lentement h chaud et souvent difficilement. 

Nos r&su.hats sont rassembikk dans ie Tableau I.. 
La structure des berates obtenus a Qt6 v6tifiGe par r&onance magnetique 

nucl&ire. 

PrtSpa&on des dcools 

L’analogie avec la reaction de Grignard peut %re pousske plus loin que l’ad- 
dition du boronate sur le d&iv& carbony& En effet, les borates dissym&iques 
se comportent comme des alcoolates m&lliques: l’hydrolyse lib&e, outre le 
butanol, I’akool acetylkrique ou alIi5nique attendu. 

ROB(OBU)~ + 3 H,O * ROH + B(OH)3 + 2 BuOH 

Les alcools obtenus sont rassembles dans le Tableau 2. 
Notons que, contrairement aux boranes 1’71, Ses boronates ne semblent pas 

dormer l’addition 1-4 sur les d&iv& carbonyI&s &,&insatures. La reaction con- 
duit h I’alcool avec de mauvais rendements (aIdehyde crotonique) ou ne se fait 
pas (benzylidsne acetoph6none). 

Les r&ultats consign& dans ies Tableaux 1 et 2 montrent une transposition 
totaie dans tous les cas envisages, & la p&ision pr& des techniques spectro- 
graphiques employees. Cependant, une ambiguitk pouvait exister dans les cas du 

TABLEAU 2 

ALCOOLS LIBERES PAR HYDROLYSE DES BORATES DISSYMMETRIQUES 

D&iv&s carbonylPr Boronates Alcools Rdt. Eb. 

(%) <Wmm Hg) 

C3H7CHO CHz=C=CH< 

C&&HO C31I,CH=C=CH~~ 

QHsCHO PhC=CCHZ< 

%HsCHO PhC=CCHBI 

AH, 

-H&HO 
C3H7C!=CCH2B, 

1 

/ 

CHz=C=CB: 

h 3H7 

CH3CH=CHCHO CHz=C=CHB: 

CH=CCH$HOHC3H7 

CH=C~HCHOHC~HS 

c3H7 

CH~=C=~CHOHC~HS 

Ph 

(XIII) 60 

<z&v> 70 

(XV) 52 

CH$H=C=~CHOHC2H~ (XVI) 50 

Ph 

C2H&=CCH2CHOHC2H~ <XVII) SO 

CHyC=yCHOHC2H5 (XVIII) 

C2Hs 

C3H,C=CCH2CHOHCqH5 <XIX) 7* 

CH2=C=yCHOHC2H5 (XX) 

C3H7 

CH=CCH2~HCH=CHCH3 (XXI) 30 

OH 

60112 

72121 

92/0.15 

9210.1 

75112 

m-82/12 

63112 
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pentadiknyl-1,2 et de I’hexadGnyl-1,2 boronate de dibutyle qu’il est diffkile 
d’obtenir exempts d’un certain pourcentage d’ac&ykSnique. Nous avons dGmon- 
tr6 le retournement de structure sur ces exemples [ 131. Des khantillons de 
boronate contenant des taux differents d’isomkre allkique ont 6ti iso& par 
distillation, et do&s par RMN; puis nous avons condens& dans les mSmes con- 
ditions, l’aldkhyde propionique sur chaque mklange. 

Nous avons d&zrmin6 le pourcentage alGnique-ac6$,yl6nique des borates 
ou des alcools obtenus. Les borates sent do&s en utilisant les signaux des pro- 
tons du groupe (O-CH?) comme dans le cas des boronates; quant aux alcools, 
on corsidke les protons all&niques et le proton fix4 sur le carbone portant 
l’hydroxyle. 

Nos rkultats sont group& dans le Tableau 3. Dans tous les cas nous ob- 
servons, quelle que soit la composition du melange de di?part, que le taux d’al- 
16nique obtenu correspond sensiblement & la proportion de boronate acktyl- 
6nique de d&park. Ainsi chaque ester Gagit pour son propre compte, l’isomke 
ac&yEnique conduisant au borate all&nique et inveksement. Avec les borates, 
l’erreur est au plus Qgale ?I 5%, (ce qui correspond 5 la p&&ion de nos dosages): 
pour les alcools, la difference entre les pourcentages theoriques et expkimen- 
taux est de l’ordre de 10%; ceci n’est pas anormal compte tenu de l’hydrolyse 
qui n’est pas quantitative et de la distillation. 

Cette s&e d’essais nous permet d’avancer trois conclusions: 
(1) Dans le cas du pentadi&nyl et de l’hexadGnyl-1,2 boronate de dibutyle 

intervient un retournement complet de structure lors de l’addition sur l’aldhhyde. 

TABLEAU 3 

POURCENTAGES ALLENIQUE-ACETYLENIQlJk DES BORATES ET DES ALCOOLS OBTENUS 

w en fame allshique du boronate 

de dipart 

31 

CH2=C=y%[ 

C2Hs 
84 

% en forme alle’nque du produit 
de la condensation 

CHZ=C=~CHOHC~HS so 

C2H5 

CH2=C=CCHOB(OBu)2 11 

b 2Hs 

96 attendu en forme 
au&lique 

69 

16 

46 CHZ=C=FCHOHCZHS 45 54 

C3H7 

75 I 40 

CHz=C= ‘i CHOHCZHS 16 25 

C3H7 

CHz=CTB: CH2=C=yCHOB<OBu)2 60 60 

C3H7 C3H7 

so CH+=yCHOB<OBu)2 6 10 

C3H7 

0 CH2=C- 3 CHOB(OBu)2 97 100 

C3H7 
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Ainsi quel que soit le boronate de dkpart nous obtenons toujours le borate ou 
l’alcool kansposk. 

(2) H n’y a pas d’isomkisation des produits form& en tours de r&action. 
La condensation est done sous contrijle cin&ique. 

(3) Deux des trois hypothkes qui pourraient expliquer le retoumement 
observe peuvent i&e rejet6es. En effet, nous pouvons supposer trois processus 
rkctionnels expliquant le passage de la forme allkiique 5 la forme a&tyl&ique, 
et vice versa au tours de la condensation %udii5e. 

(a) Transposition au moment de I’addition du boronate sur le carbonyle, 
ce qui revient 8 admettre une attaque du carbonyle sur le carbone 3 d’oh un 
mecanisme S,$2 ou Sxti. 

/ z&J;=&, , i”‘-“=c- 

\,?A/&/ 

B\ \c--o--B/ 

/ 
/ \ 

(b) Intervention d’une forme acetylenique (decelable ou non selon son 
abondance) en equilibre avec le produit alhkique. L’isom&e a&tyl&ique reagis- 
sant beaucoup plus vite, 1’6quilibre serait constamment deplace en sa faveur, et 
on obtiendrait directement Ze borate acetylenique par attaque du carbonyle sur 
Ie carbone 1, d’ou un mr%anisme S, 2. 

I 1 / 
R-C=C-CH2--C-O-B 

I \ 

(c) Enfin, au contact du derive carbonyle, isomkisation du boronate al- 
lenique en acetykrique et addition de ce demier avec retention totale comme 
clans Ie cas pr&edent. 

R 

CII~=C=&B(I&--CZC-CH~-Bc +;C=O --f R-C%FCH&O-Bl 

11 est &dent que les deux demikes hypothBses sont absdiument incompat- 
ibles avec I’etude prkedente. 

Nous pensons done que l’addition de d&iv& carbony sur les esters boro- 
niques peut prokder par une reaction de substitution S,v2 ou SE’ i qui rend bien 
compte des faits exp&-imentaux. Cependant nous nous sommes adresses B un 
nombre trop restreint de r&a&is pour pouvoir g&ka.liser. Dans J’article suivant 
nous Gtudions l’influence des facteurs stk-iques, des conditions exp&imentales, 
des effets de solvant, sur ces condensations, afin de cerner de plus prks Ie proces- 
sus tiactionnel. 
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Partie exptikimentale 

I. PGpanrtion des borates dissymktriques 
19 P&pamtion de l’hexyne-1 propyi-3 ~1-4 borate de dibutyle (VI) 
A 2.4 g (0.01 mole) d’hexadienyl-l,2 boronate-l de dibutyle en solution 

dans 2 cm3 d’ether anhydre on ajoute sous azote 0.7 g (0.01 mole -C 20%) 
d’aldehyde propionique. On v&Me par IR la disparition complSte du boronate. 
On isole l’hexyne-1 propyl-3 ~1-4 borate de dibutyle apr& &mination du sol- 
vant et du d&i& carbonylk en excks sous vide et sans chauffage. 

En appliquant le m$me mode opkatoire nous avons obtenu les borates 
suivants: 

(a) l’octyne-5 ~1-3 borate de dibutyle (II) et son isombre l’hexadi&m-1,2 
ethyl-3 ~1-4 borate de dibutyle (III) B partir de 2.3 g (0.01 mole) du melange de 
pentadikryl-1,2 boronate- de dibutyle et de pentyne-2 boronate-l de dibutyle; 

(b) le nonyne-5 ~1-3 de dibutyle (IV) et son isomere PhexadiGne-1,2 
propyl-3 ~1-4 borate de dibutyle (V) & partir de 2-4 g (0.01 mole) du melange 
d’hexadikryl-1,2 boronate- de dibutyle et l’hexyne-2 boronate-l de dibutyle; 

(c) l’heptadikre-2,3 ph&ryl-4 ~1-5 borate de dibutyle (VII) 2 partir de 2.8 g 
(0.01 mole) du phenyl-1 butynyl-1 boronate- de dibutyle. 

2”. PrZparation du pentyne-4 mdthyl-2 yl-2 borate de dibutyle (VIII) 
(a) dans l’autoclaue. Dans une ampoule on introduit sous azote 13 g (0.065 

mole) d’allknyl boronate de dibutyle et 4.2 g (0.065 mole + 10%) d’acetone. 
L’ampoule est scellee et soumise 2 une temperature de 200” pendant 2 h dans 
un autoclave. Apr& refroidissement on v&ifie par IR que la condensation est 
achevee. L’&nination de Pa&tone en exc& conduit B un borate dissymetrique 
souilG de traces de borate symetrique et de borate de butyle: un debut de dis- 
mutation s’est effect& pendant la condensation sous l’effet de la chaleuk Apres 
distillation nous attendions le borate sym&rique or nous avons is016 8 g de 
pentyne-4 methyl-2 ~1-2 borate de dibutyle, la dismutation se faisant beaucoup 
plus lentement que dans le cas de la r&action avec les aldehydes (Eb. 119”/12 
mm Hg; Rdt. 50%). 

(b) dczns un soluant h 40°_ A 10 g‘(O.05 mole) d’alGny1 boronate de dibutyle 
en solution dans 30 cm3 de THF on introduit rapidement 3.5 g (0.05 mole + 
20%) d’acetone. Aucun effet thermique n’est observ& On maintient le mklange 
reactionnel 2 40° pendant 52 h. Le spectre IR du m&mge indique une conden- 
sation totale. L’&nination du solvant et du derive carbonyle en exck nous con- 
duit comme pr&&lemment 2 un borate dissym&ique souilG de traces de borate 
symetrique et de borate de butyie. Par distillation on isole 7 g de pentyne-4 
mgthyl-2 ~1-2 borate de dibutyle (Eb. 119”/12 mm Hg; Rdt. 55%). 

II. PrGparation des borates sym&riques 
1”. Pkparation du borate de tri-heptyne-1 ~1-4 (IX) 
A 29.4 g (0.15 mole) d’allenyl boronate de dibutyle en solution dans 50 

cm3 d’&her anhydre on additionne sous azote 11.3 g (0.15 mole + 5%) d’alde- 
hyde butyrique. La temperature du melange Gactionnel s’&!+ve jusqu’& 40”. 
ApGs distillation on isole 11 g de borate de tri-heptyne-1~1-4 (Eb. 121” /0.5 
mm Hg; Rdt. 77%). 



304 

Selon le meme mode opkatoire nous avons prepare les borates suivants: 
(a) le borate de tri-nonyne-5 ~1-3 (X) et son isomke le borate de tris- 

(hexadi&ne-1,2 propyl-3 ~1-4) (XI) $ partir de 12 g (0.05 mole) du m&nge 
d’hexadienyl-1,2 boronate- de dibutyle et d’hexyne-2 boronate-l de dibutyle 
et 3.3 g (0.05 mole + 10%) d’aldehyde propionique (Eb. 144”/0.1 mm Hg, Rdt. 
55%). 

(b) le borate de tris(hexyne-1 propyl-3 ~1-4) (XII) B partir de 10 g (0.04 
mole) d’hexadienyl-1,2 boronate-l de dibutyle et de 2.5 g (0.04 mole + 10%) 
d’aldehyde propionique (Eb. 14qlO.l mm Hg; Rdt. 60%). 

III. Etude spectrographique 
(a) Intra-rouge. Dans le cas des borates dissymetriques ou symetriques la 

bande caracterisant 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 
composes acetyleniques vrais: v(C=C) 2114 cm-‘. 

Enfin la liaison B-O se manifeste comme nous l’avons dejjh vu [14] par 
une bande tr& intense dont la position est la mGme dans tous les composk: 
vers 1340 cm-i. 

(b) RMN. Nous avions dejja signale le dgplacement important des protons 
0-CH2 des esters boronique vers 3.9 ppm [14]; nous retrouvons la mZme 
valeur de 6 pour les borates. Les protons O-C-H sont Qgalement t&H dkplack 
vers les champs faibles et se presentent sous forme d’un massif &al& Dans ce 
demier, il est possible d’individualiser les signaux dQs B un ester acetylenique et 
2 son isombre all&ique, sauf si celui-ci est en quan,tite trop faible dans le melange. 

Les protons du systkme allCnique (CH,=C-C_) se manifestent vers 4.8 
ppm et ils n’interferent pas avec ceux des groupes 0-CH, , et 0-CH, ce qui 
permet ainsi un dosage. 

IV. PrGparation des alcools 
AprGs condensation du derive carbonyle sur le boronate suivant le mode 

operatoire prikedemment d&it on introduit le m&nge &actionnel dans de 
l’ether et de la glace pilee on ajoute la quantite th&orique d’acide chlorhydrique. 
L’agitation est maintenue environ 6 h. Apr& neutralisation et s&hage sur K2C03 

la distillation foumit I’alcool. 
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