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Ketones react with dibutyl allenylboronate to give borates. Except acetone, 
acetophenone and cyclohexanone which give only acetylenic compounds, con- 
densation of all ketones studied results in the formation of a mixture of acetyl- 
enic and allenic berates, the ratio of which depends on the bulkiness of the 
ketone, the proportions of reactants used and the temperature and solvent. These 
condensations are under kinetic control and the allenic product has an unrear- 
ranged structure. 

L’allenyl-boronate de dibutyle reagit avec les c&ones avec formation de 
berates correspondants. Mis B part l’a&tone, 1’acCtophenone et la cyclohexanone 
qui conduisent aux seuls produits de transposition, nous obtenons un melange 
de borates ac&yl&rique et all8nique. Le taux d’al%nique varie en fonction de 
l’encombrement st&ique, du rapport cetone/boronate, de la temperature, du 
solvant. 

Ces condensations paraissent Gtre sous controle cinetique et le compose al- 
Gnique r&.lte dune retention de structure et non d’une prototropie. 

Introduction 

Nous avons montr& dans un article p&&lent [l] que les d&iv& carbony& 
Sadditionnaient aux boronates pour conduire aux berates, puis aux alcools 
correspondants; dans tous les cas etudies nous avons observe une transposition 

(suite d la page 3081 
*Pour pmie Ivoirp.297. 
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totale. En &ait-il de mGme 2 park des homologues de l’ac&one? 
Plusieurs essais ont rev&Q la presence d’un borate all&rique B cbte du produit 

aci%yl&ique normalement attendu. 11 nous a done paru interessant d’etudier 
l’influence de divers facteurs Gactionnels sur les pourcentages all&iqueac&yl- 
Unique obtenus. 

De plus il nous restait B determtier la nature du compos6 allenique, ce 
demier pouvant provenir d’une retention de structure au niveau de l’ester de 
depart, ou d’un ph6nomGne de prototropie. 

Notre travail a et6 men6 2 partir de l’allenyl boronate de dibutyle; dans la 
plupart des exemples envisages, nous nous sommes arr&% au stade du borate 
dissym&rique, “resultat direct” de l’addition, non isolable dans la major-it6 des 
&actions analogues issues d’organometalliques classiques. 

Influence du d&iv6 carbonyle 

(a) Effet sthique 
Quel que soit i’~emple consider& les aldehydes sont tr&s reactifs et donnent 

uniquement le produit de transposition. Avec les c&ones les condensations 
doivent Gtre faites en autoclave maintenu entre 150 et 200”; en outre, mis % part 
l’acetone, l’acetophenone et la cyclohexanone qui conduisent aux seuls borates 
ac&yGniques, toutes les &tones &udi&s engendrent un melange de composes 
propargylique et alltkique qui peut Ztre dose sur le spectre de RMN. 

Les rkultats rassembles dans ie Tableau 1 appellent deux remarques: 
(1”) le passage au borate symetrique, ou 2 l’alcool, ne modifie pas le pour- 

centage du compo& alkique initial, ce qui nous a permis de nous ar&ter au 
stade du borate dissym&ique dans la suite de notre travail. 

(2”) le taux d’all&ique croft avec l’encombrement au niveau du carbonyle. 
Ce phenomkne a dejja 6% observe au tours de reactions analogues rkli&es avec 
les organozinciques [ 23. Notons que les taux correspondants B la diethyl c&one 
rkultent dune moyenne calculee sur un tr6s grand nombre d’essais differant de 
moins de 10%. 

(b) Rapport &tone/boronate 
II est curieux de noter que le pourcentage allenique-acGtyl&ique varie 

leg&ement en fonction de l’excks de c&one mis en oeuvre. Nos essais ant 6% 
r&h&s B pa&r de la digthy c&tone et nos rkultats r&um6s dans le Tableau 2 
montrent qu’un exci% de derive carbonyle favorise la formation du compok 
allk-rique. Benaim avait dejja remarque un fait analogue, mais B propos de Sac- 
tions de nature tr& differente [3]. 

TABLEAU 2 

POUZCENTAGES ALLENIQUE-ACETYLEMQUE OBTENUS LORS DE LA REACTION DE EtZCO AVEC 
CH+Z=CH< EN FONCTION DE L’EXCES DE CETONE 

Taux c&one/bomnate LB, aU&ique obtenu 

1 47 
1.5 57 
2 59 
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TABLEAU 3 

POURCENTAGE ALLENIQUE-ACETYLENIQUE OBTENUS LORS DE LA REACTION DE 

CH9=C=CHB(OBu)9 AVEC LES CETCNES EN FONCTION DE LA TEMPERATURE 

C&one z- <OC) 9, all&ique obtenu Essais Temps de reaction <h) 

c2HgCOC2H5 150 63 

C2HgCOC2H5 250 32 
CH5COCH3 156 40 
CH3COCH5 200 0 

Influence du temps de &action 

1 2 

2 0.25 
3 2 
4 2 

Nous avons vkifie, en additionnant la diethyl &one sur l’allenyl boronate 
de dibutyle, que le temps r&actionnel n’influencait pas nos result&s: nous obte- 
nons le meme taux d’all&ique en 2 h ou en ‘7 h. De plus le melange de borates, 
isol& dose, puis remis B l’autoclave pendant 5 h n’evolue pas. 

Influence de la tempkature 

Ce facteur affecte profondement Ie pourcentage allenique-acetylkrique 
du borate obtenu. Nos essais ant et& men& B partir de la diethyl &tone et de 
l’acetone et sont resumes dans le Tableau 3. Les experiences (1) (3) et (4) sent 
r&lis6es en introduisant l’ampoule scellee contenant les reactifs dans l’autoclave; 
ce demier est alors chauffe regulikement et maintenu & la temperature indiquee. 
Dans l’essai (2) l’autoclave est prklablement chauffe $250”; les produits sont 
done. places immediatement dans les conditions de reaction. 

Influence du milieu 

L’etude de l’effet de solvant a et6 conduite B partir de la diethyl c&one, 
cette demike &ant introduite en ex&s (40%) dans l’allikyl boronate de dibutyle. 
Nos resultats sent group& dans le Tableau 4 et appellent deux remarques: 

(1”) Fait inhabituel lors des reactions analogues opposant organometalliques 
classiques et dkives carbonyles, le pourcentage ac6tyl6nique-allkrique est pro- 
fondement affect6 par le solvant. En effet les condensattons menees h park des 
zinciques, bien qu’elles soient les plus sensibles 5 l’influence du solvant, ne font 
apparaitre au mieux que des differences de l’ordre de 15%. 

TABLEAU 4 

INFLUENCE DU SOLVANT DANS LA REACTION DE CH2=C=CHB<OBu)2 AVEC :C=O A 200° 

sohmlts 
. 

% cH2=C=CHfC2Hs120B, Temps de &action (h) 

sans solvant 59 2 

Benz&x 62 2 
Ether 63 2 

M&hylal 34 6 
DME 37 2 

THF 20 4 
DMSO 0 2 

a Les rendements en prodults bruts sent quantitatifs. 
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(2”) Le taux d’alli3nique semble d&rolZre avec la basicit& du solvant, phG- 
nom&e inverse de celui-observe dans le cas des zinciques [2]. D’autre part, les 
spectres IR ne montrent aucun abaissement de la vibration v,,(C=C=C), qu’ils 
soient enregistr& B partir du boronate pur, ou que ce demier soit en solution 
dans les divers solvants etudies. 

Ceci ne doit pas surprendre. En effet, dans le cas des esters boroniques, il 
existe une assistance nucleophile importante apportge par les oxygkes des 
deux groupements butoxy ainsi que par la liaison allkique en Q! du bore. Ces 
deux contributions sont, I’une visible en RMN (d&placement chimique des pro- 
tons du groupe OCH,) et l’autre visible en IR (abaissement sensible de la vibra- 
tion Y,,(C=C=C) boronate par rapport Q la vibration ou v,,(C=C=C) borate 141). 

Parmi les diffhrents solvants &udi&, nous nous sommes plus particuli&e- 
ment attach& au DMSO et nous avons cherchb ?I diffkencier son action aussi 
bien sur le boronate de depart que sur les prod&s de la condensation. 

Par hydrolyse du borate nous n’obtenons que l’alcool ac&yl&ique avec un 
rendement convenable: 

/OBu <Et)ZC=O 
CHz=C=CHB, - CH=CCH, C(Et),OB(OBu), H=+ 

OBu 

CH=CCH2C(Et)z0H + B(OH)s + 2 BuOH 

Compte tenu du fait que l’hydrolyse est lente et incompli%e, et que l’alcool 
butylique se &pare ma1 de l’alcool a&yl&rique, nous pouvons &miner l’hy- 
poth&e d’une perte eventuelle du borate all&ique. 

Le DMSO n’isomerise pas l’all~nyl-boronate de dibutyle, car ces deux com- 
pos& plac& dans les conditions de nos essais, sont r&up&& inalt&&. 

Le DMSO n’isomkise pas, non plus, le borate allenique CH2=C=CHC(Et)2- 
OB(OBU)~ car, toujours dans les conditions de nos essais, ce dernier n’kolue 
pas en pr&ence de ce solvant rajoute B postkiori. Si le chauffage est prolong& 
on observe une dismutation, avec formation de borate de butyle et de borate 
allfkique qui se polynkise. 

Les mcmes observations ont &YtB faites sur des essais conduits sans solvants 
montrant, ainsi, que les r&ultats ne d&pendent pas d’une isomkisation du borate 
ou du boronate. 

Enfin, il a Qti montr& [5,6] que certains organom&alliques pouvaient s’iso- 
mkiser en prkence de c&ones encombrees ou de chloral. Ce n’est pas le cas de 
l’alkkyl-boronate de dibutyle car, chauffe 5 200” dans l’autoclave pendant 
plusieurs heures en presence de di-t-butyle acetone, il ne s’isomkise pas. De plus, 
nous avons v&ifi8 que des mG.nges diffkents de borate acGtyl&que et all&ique 
ne se modifient pas en prkence d’un exc&s de &tone ou de boronate. 

Ce qui precsde permet de supposer que les condensations en jeu sont sous 
contrXe ciktique, ce que nous avons v&ifie en suivant le pourcentage des 
borates aci%yl&iques et all6niques en fonction de l’avancement de la reaction; 
ce pourcentage reste constant. 
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Nature du borate allkrique 

Quelle est la nature du borate allenique? Sommes nous en prkence d’une 
retention de structure au niveau du boronate, ou bien existe-t-il un phenom6ne 
de prototropie affectant le borate acetylenique prklablement forme? Pour r& 
soudre ce problgme now avons prepare l’all~nyl boronate de dibutyle deut&iB 
Le spectre de RMN nous a permis de lui attribuer la structure CH,=C=C(D)B- 
(OCH,C,H,),. En effet le systiGme AI?, correspondant au compos6 CH,=C=CHB< 
se reduit en un syst&ne A2 et nous observons un singulet vers 4.45 ppm 
region des protons alleniques. 

L’ester deut&ie oppose 5 la diethyl &tone dans les conditions habituelles 
conduit au melange de borates: 

13cECCh &0B/OCHzCsH7 / 

7 ‘OCH2C3H7 
et &i,=,=~+OB 

\ 
5 l’exclusion de 

D 

CHD=C=CHkO6 qui se deduirait du premier compok par prototropie. 
Les spedtres-de RMN montrent deux singulets l’un vers 4.7 ppm attribu- 

able aux protons alleniques (H,), l’autre vers 2.45 ppm relatif aux protons 
(Hb). Le massif O-CH2 n’est evidemment pas affect6 et, d’autre part, aucun 
couplage avec le deutkium n’a pu Ztre mis en evidence. 

Le borate acetylenique provient d’une transposition propargylique alors 
que le borate allenique est du B une retention de structure au niveau du boro- 
nate. Notons enfin que la presence de deutkium ne modifie en rien les pour- 
centages ac&yGnique-aUnique obtenus. 

Conclusion 

I1 ressort de cette etude, comme de la precedente [ 11, que les aldehydes et 
les c&ones peu encombrees conduisent Zi une transposition totale. Ce ri%ultat 
est compatible avec un mkanisme Sxn2 ou S,*i. Nous pensons qu’un mecanisme 
S,ei est plus probable car il rend mieux compte de l’importance, sur cette Sac- 
tion, de l’encombrement sterique. 

Dans le cas des &tones, mis 5 part i’acetone, Pac&oph&none et la cyclo- 
hexanone nous observons 2 c6tk du produit de transposition attendu un certain 
pourcentage de retention qui peut s’expliquer par une reaction de substitution 
de type S,2 ouvert ou ferme. On serait t&s tent&, de par l’existence de la lacune 
sur le bore, de supposer plus plausible un processus SE2 fern+ Mais les spectres 
IR du melange &tone-boronate ne montrant aucune modification tant pour la 
vibration v,,(C=C=C) que pour celle relative 5 v( =O), nous n’avons pu mettre 

s en evidence la formation du complexe iC=O- - - - 
possible de choisir entre ces deux voies. 

, , . Il ne nous est done pas 

Ce travail nous a permis de montrer en outre, que les aldehydes et les 
&tones se condensent avec les allenyl- et propargyl-boronates de dibutyle et 
conduisent aux borates et aux alcools correspondants. Les d&-iv& carbonyles 
peu encombres s’additionnent avec transposition totale. Les &tones conduisent 
2 un melange de borates acetyleniques et alleniques, le compose allknique r&n.& 
tant d’une retention de _structure, et non d’une prototropie. De plus nous avons 
6tabli que ces reactions sont sous contr6le cinetique. 
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Partie expi%mentale 

Fr&nzmtion des alcools 
Les preparations sont r&lis&s selon les methodes d&kites dans le pr&xXent 

article [l] ; elles sont effect&es B partir de 0.08 mole de boronate, les tisultats 
sont rassemblks dans le Tableau 5. Si la condensation de la diethyl &tone sur 
l’all&~yl boronate de dibutyle est r&li&e 2 l’autoclave B 150’ (211) en l’absence 
de solvant on obtient aprGs hydrolyse un m&nge d’alcools ac&yl&ique et al- 
I&rique: CH=CCH2C(OH) (CzH& et CH2=C=CHC(OH) (CzHs)2 (Eb. 60”/12 mm 
Hg; Rdt. 60%). 

Prkpam tion des bora tes 
Elks sont r&tli&es dans l’autoclave B 200” sans solvant, les rkultats sont 

rassemblk dans le Tableau 6. 

R, 

R’ 
,C=O + CH2=C=CHB: --f 

R 

CH=CCH~CO~ 

R 
+ 

B 
CH2=C=CHyOB[ 

R’ 

R 
;C=O + CHz=C=CHB: 

HZ0 
ALCOOLS OBTENUS DANS I.tA REACTION 

HR 

R’ 
- CH=CCH2~, 

OH& 

R R’ Eb. (%/mm) Rdt. (%) Conditions exp&imentaIes 

H (CHJ)$ 87166 60 48 h\ 
H CSHS 117/12 72 

cYdo-c6Hlo 46/0.05 68 

CH3 

CzHS 
CSHS 6310.05 44 

C2Hs 60112 60 

95hj 

2 h ‘a l’autoclave en prdsence 
de DMSO a 1 50° 

TABLEAU 6 

BORATES OBTENUS 

R R’ Eb. &%nm) Temps rtktionnel <h) 

f=3 Cl% 86/0.1 7 

CR3 (CH3hCE 102/0.1 7 

c2Hs W% 9SjO.l 7 

C=3 ~=%kF 14 
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Influence du soluant 
L’influence du solvant a 6% QtudiGe Q l’au@xlave; les essais sont effectuk 

B partir de 0.03 mole de boronate. Le solvant et l’exc& de d&iv& carbony% 
sont &mix&s sous vide; on isole le melange de borate dissymkique ac&yl&nique 
et alkkique: CH2=C=CHC(C2H5)20c et CH=CCH&(C,H,),O~. 

Mise en 6vidence du contr2e cinStique de la r&action 
(a) Non isomkrisation des bomtes au cows de la &action. Nous avons con- 

dense I’allenyl boronate de dibutyle sur la diethy c&tone dans l’autoclave en 
l’absence de solvant en stoppant la &action en son debut. Nous avons isole, par 
Elimination du d&iv& carbony en exck, un m&nge de borate dissym&rique 
et de boronate restant non separable par distillation. Un dosage par RMN n’a 
pu nous donner que le pourcentage allikique total, les dGplacements chimiques 
des signaux relatifs aux protons allkiques du borate et du boronate dtant t&s 
voisins. Nous avons do& l’ester qui n’avait par rkgi par spectrographic IR, la 
frequence caractkisant (v(C=C=C)) relative au borate ktant distincte de celle 
relative au boronate. 

A cet effet nous avons trace pour chaque compos& une courbe d%talon- 
nage de l’absorption en fonction de la concentration, en dosant des khantillons 
i diverses dilutions ce qui nous a permis de mesurer le rapport boronate/borate 
dans le produit de la condensation incompl%e. Connaissant le pourcentage al- 
Gnique total nous en avons d&duit immkliatement le pourcentage cherchg de 
borate all&ique. Les &sultats suivants montrent qu’il n’y a pas d’isombrisation 
des berates en cows de Saction: 7% de borate all&ique dans la r&action com- 
plste; 58% (borate dissym&rique) et 59% (borate symkique); % de borate 
all&ique en tours de r&action: 61% (borate dissym&ique). 

(b) Non bquilibmtion des borates ac~tylihiques et allhiques zi posthiori. 
Nous avons mis des melanges de borates contenant des rapports acGtylGnique- 
all6nique diffkents en prkence soit de &tone, soit de boronate dans les con- 
ditions expkimentales habituelles. Les dosages effect&s sur chacun de ces 
&bantillons avant et aprik chauffage ne montrent aucune variation sensible 
(Tableau 7). 
TABLEAU 7 

INFLUENCE DE LA CETONE OU DU BROMIDE SUR, LE MELANGE DE BORATES 

% de borate slkkique dam les m&nges 

avant chauffage aprL chauffage 

M&ange Ia + Ib + boronate 42O 37O 
M&laoge IIa + IIb + Et&O 40 39 
M&ange IIIa + IIIb + Et+0 24 22 

a% al.I&ique global (boronate + borate). 
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