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Essentially brominated aminodienes are obtained by hydroboration/alkenyla- 
tion of 1-bromopropargylamines. In a few cases, the migration aptitude of t- 
hexyl groups is different compared to those of brominated alkynes. 

La r&action d’hydroboration-alk&ylation de bromo-1 propargylatnines nous 
a conduits aux aminodi&nes brom&. Dans quelques cas la migration du groupe 
t-hexyle est d’une aptitude diff&ent en comparaison avec des autres alkynes 
brom&. 

Lors de travaux r&cents [ 11 nous avons montre que la r6action d’hydrobora- 
tion-alkylation de bromo-1 propargylamines par des t-hexylalkylboranes conduit 
non pas aux amines ethyleniques tram comme le laissait supposer l’etude de 
cette &action, par Brown et ~011. [ 21 sur des alcynes, mais 5 des amines &thyl& 
niques bromees (6s. 1). 

La fixation de l’atome de bore sur le carbone interne du systgme insatur6 

permet la conservation de l’haloggne dans la molkcule. De plus, la migration du 
groupement alkyle ou du groupement t-hexyle sur le carbone sp2 interne et le 
depart du bore s’effectuent par un simple traitement basique sans qu’il soit 
&cessaire, comme avec les alcynes, d’ajouter de l’iode. 

* Pour Partie v voir ref. 1. 
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Par contre , la mGme reaction a partir des boranes cycliques nous a permis 
d’acceder aux derives normaux & savoir, les aminocycloalkylidenes (ey_ 2). 

\ \ 
/ 

NCH;?CSCBr + HB 3 -/ 
N (2) 

La diversite de ces resultats Ii&e 5 la haute selectivite des interactions N + B 
rend difficile toute prevision dans les produits de la reaction en raison des fac- 
teurs st&-iques et des caractPres de durete et de mollesse respectifs des deux 
reactifs. 

Chaque processus doit done etre soumis a l’exp&imentation car on sait, en 
particulier, qu’il n’est pas possible d’6tablir une echelle absolue d’acidite de 
Lewis. 

Un d6veloppement int&ressant de ces syntheses concerne des systemes poly- 
insatur&. Leur application aux condensations avec des t-hexylalk&rylboranes 
permet d’esperer: soit la formation d’aminodienes du type A, soit la formation 
d’aminodienes bromks du type B. Dans les deux cas, les produits obtenus pr& 
sentent un tr& grand int@t, en particulier ceux de forme B comme synthons 
de systemes cycliques fonctionnels. La divers% des produits susceptibles de se 

R1\ 
NCH2CH=CHC=C 

/ 
R2’ I ’ 

/ 
c=c 

\ 
(A) (8) 

former montre aussi combien les informations apportkes par une etude systema- 
tique de ces condensations et r&rrangements peuvent aider 5 la comprehension 
du m&anisme de la reaction d’hydroboration si complexe dans le cas des alcynes 
fonctionnels. 

II etait done int&essant de remplacer le groupement sature (alkyle) des 
t-hexylalkylboranes preckdemment utilis& par un groupement insatur6 (al&nyle) 
et done d’utiliser des t-hexylalk&rylboranes. 
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Etude de la reaction d’hydroboration-alkylation des bromo-1 propargylamines 

La premiere &ape des processus envisages suppose la synthese de t-hexyl- 
alkenylboranes. D’apres les travaux de Negishi et ~011. [ 31, ces derives bores, 
prepares par action du t-hexylborane sur un alcyne vrai, ne sont accessibles que 
dam. des cas particuliers et avec de faibles rendements. Par contre, l’introduction 
d’un halogene SW le carbone sp externe du compose acetylenique permet d’ob- 
tenir facilement des organohalogenovinylboranes qui se sont aver& &tre d’excel- 
lents agents d’hydroboration d’alcynes et qui ont conduit ces auteurs a proposer 
une nouvelle voie d’acces a des trans,trans-dienes (Schema 1). 
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HCSECR’ “\ /R’ 

-25°C. 1 h 
c=c 

I I 8\ /H -25’C. 1 h 
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I 
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I 
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ii’ 

I \ -25-C. 1 h 

H- I 
‘R 

BOMe 

Nous avons done et6 amen& pour notre etude h tenir compte a la fois des 
observations de Negishi et de celles relevees lors de nos travaux anterieurs con- 
cernant l’importance du role de l’atome d’azote dans l’orientation de cette reac- 
tion [4]. 

Nous nous sommes limit& volontairement d deux amines propargyliques 
bromees: la NJ-dimethyl bromo-1 propargylamine (1, (CH,),N-CH,~-Br) 
et la piperidino bromo-1 propargylamine (2, cyclo-CgH10NCH2CsBr) dont la 
b&cite de l’atome d’azote est suffisamment differente pour nous permettre une 
comparaison des resultats. 

(a) Synthke des aminobromovinyl-t-hexylboranes 

En s’appuyant sur nos travaux priGdents [ 1,4], nous pouvions esperer qu’a 
l’inverse des resultats de Negishi et toll., le t-hexylborane additionnerait son 
atome de bore sur le carbone sp interne de l’amine bromee insaturee (voie a) 
seule possibilite pour la conservation de l’halogene dans la molecule (Schema 2). 

L’experience montre qu’effectivement l’hydroboration de l’amine propar- 
gylique bromee n’a lieu que selon la voie a. En effet, le spectre de RMN en pro- 
ton h haut champ de l’organovinylborane II montre la presence d’un singulet 
(6 5.30 ppm pour 1,6 5.28 ppm pour 2) relatif aux protons du groupement 
methyl&e situ6 en (Y de l’atome d’azote, ce qui ne serait pas le cas pour l’organo- 
vinylborane III en raison du proton ethylenique sur le carbone voisin. 

Ce type nouveau d’organoborane presente malheureusement une certaine 
instabilite a P&at pur ne permettant pas sa conservation. 
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(a) 

‘342 

SCHEMX 2 

De ce fait et en absence de couplage direct J(CH=CH) a travers la double 
liaison, la determination de sa stereochimie s’est hem-tee h quelques difficult&. 
Cependant, et en s’appuyant sur nos travaux anterieurs relatifs aux aminobromo- 
vinyl-t-hexylcyclohexylboranes [ 11 ;NCH&(=CHBr)B( C6H1 r )-t-hexyl, nous 
pensons que globalement l’addition est trans_ 

Les conditions de la reaction ont nkessite une mise au point car elles se sont 
averees differentes de celles des bromo-1 alcynes. Ainsi, l’addition du t-hexyl- 
borane sur l’amine propargylique bromee est une reaction lente qui demande, h 
temperature ambiante, un temps de contact d’environ une quinzaine d’heures 
alors que pour les alcynes bromes la reaction est tres rapide (1 h) et a lieu a 
basse tempgrature (-25” C). 

Nous pouvons supposer, comme nous l’avions deja indique lors de travaux 
anterieurs sur des amines insaturees [ 51, que la premiere &ape de cette reaction 
consiste en une complexation intermoleculaire azote-bore responsable de la 
regioselectivite observee. 

Nous signalerons enfin que nous n’avons jamais pu mettre en Cvidence lors de 
cette synthke de forme “‘gem diboranes” malgre les conditions de temperature 
et les temps de reaction. 

(b) Synthgse des aminobromodialk&zyl-t-hexylboranes 
Les t-hexyldialk&rylboranes s’obtiennent facilement par hydroboration 

d’alcynes au moyen des t-hexylmonoalk&ylboranes prepares precedemment 
en la&ant les reactifs en contact, a temperature ambiante, pendant environ 2 h 
(69. 3). 

t-b jH 
\ 

C= CHl3r 

I 
‘342 

‘N/ 

\ 

R4C-_CR 
5 

25OC. 2 h 

R4, ,R5 

/c=c\ 

‘\C=C2Br 

I ‘H 
CH2 

\N’ 

\ 

(3) 
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Cette reaction d’hydroboration pro&de conformement aux travaux de 
Brown et coil_ [ 61 par un mecanisme de cis addition. La valeur de la con&ante 
de couplage J(CH-CR4) (avec R4 = H) de I’ordre de 10 5 12 Hz confirme l’addi- 

tion cis. 
Remarque. Nous avons constate qu’en melangeant tous les reactifs (mono- 

t-hexylborane, amine bromee, alcyne) et en les laissant en contact pendant 
20 h, dent la premiere heure h O”C, le taux de conversion des aminobromo- 
vinyl-t-hexylboranes en aminobromodialkenyl-t-hexylboranes n’est pas modifie 
puisque ces derniers sont obtenus quantitativement. Cette faGon d’operer sim- 
plifie cette methode de synthese et presente un reel avantage pour d’eventuelles 
applications industrielles. 

(c) Synth&e des aminodi&nes brom& 
Conformement h nos precedents travaux sur la reaction d’hydroboration- 

alkylation de bromo-1 propargylamines par des t-hexylalkylboranes [ 11 un 
simple traitement basique de la solution de t-hexyldialkylboranes provoyue la 
migration de l’un ou de l’autre des deux groupements de l’atome de bore et le 
d&part de ce dernier sous forme de boronate conduisant soit ~5 des aminodihnes 
bromes purs soit h un melange avec des amines ethyleniques bromees resultant 
de la migration du groupement t-hexyle (eq. 4). 

Les resultats sont r-assembles dans le Tableau 1. Les pourcentages ont et& 
determines par CPV et par RMN ‘H. 

TABLEAU 1 

Amines de ddpart AminodZmes brcmGsn 

R4 R5 Q 

Amines 

eSthyl&iques 
brom&s ’ 

Rdt. 

(I) 

CH3’ CH3\-CHtC=C~r 
H C3H7 (3) 40 60 (13) 100 

H H C6Hs t-Bu <4) 
(5) 

100 70 0 60 
30 (13) -iO 

(1) 

cyclo-CgH~,,NCH~C=CBr H C3H7 (6) 100 0 i5 

H C6HS (7) 60 40 (14) 100 

(2) H t-Bu (8) 100 0 60 

‘%Hs C6H5 (9) 30 70 (14) 40 

CH3 C6H5 (10) 100 0 65 

H CH2CHCI (11) 85 15 (14) 55 

H CH30CHZ wa 100 0 60 

-C---C 

CH 

\ 
Br 

NCH 2--C= CHBr 

Discussion 

Si d’une faqon g&&ale, les rendements sont bons, la reaction n’est toutefois 
pas sp&ifique puisque dans certains cas l’un ou l’autre des deux substituants 
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R;C_C/R5 

/ - \H C =CHBr 

(1 B) 

/ k 
ouft 

C=CHBr 

I 
(4) 

“Y / 

N\ 

[ II B 1 

port& par l’atome de bore du t-hexyldialkenylborane peut migrer. Ces resultats 
sont dans l’ensemble en accord avec nos precedents travaux sur I’hydroboration- 
alkylation d’amines propargyliques. Cependant nous constatons ici que le 
groupement insature migre pref&entiellement au groupement t-hexyle, except& 
dans le cas oti R4 = H, R5 = CsH7 pour l’amine 1 et R4 = RS = C6H5 pour l’amine 
2 

Ces anomalies sont vraisemblablement la consequence de deux effets sans 
doute li&: la complexation azote-bore intra- ou intermoleculaire plus ou moins 
forte selon la basicite de l’amine, et l’etat de transition precoce dans l’alkylation 
en rapport avec les aptitudes des groupements 2 la migration. 

Ces differentes observations posent egalement le probleme de la regiosklecti- 
vite de la reaction qui sera vraisemblablement determinee par la facilitd de com- 
plexation de l’amine soit dans l’etat initial soit dans l’etat de transition comme 
nous l’avons observe dans des travaux ant&-ieurs [l] _ 

Une etude plus approfondie est actuellement en cows pour mieux com- 
prendre l’influence de ces facteurs notamment sur la st&Goselectivit& 

Conclusion 

L’originalite de cette reaction d’hydroboration-alkylation de bromo-1 propar- 
gylamines nous a conduits a proposer une nouvelle methode de synthese d’ami- 
nodienes bromes La encore, le Gle joue par certains parametres notamment la 
complexation azote-bore et la nature des groupements alkylants nous sont 
apparus comme essentiels. 

Partie experimentale 

Les chromatogrammes en phase vapeur ont ete r&h&s au moyen d’un appa- 
reil 16 CF 112 sur colonne analytique SE 30 a 5% de trois metres et UCON 
POLAR a 3% Ucon, 6% KOH, de deux metres. 

Les spectres ont et& enregistres sous forme de film a l’aide des spectrographes 
Beckman IR 20A et Perkin-Elmer 683. 

Les spectres de RMN du ‘H ont ete effect&s a l’aide des appareils Varian 
T 60 et CAMECA 250 MHz. 

Les deplacements chimiques sont exprimes par rapport au TMS pris comme 
reference interne. La multiplicite des signaux est indiquee par les abreviations 
suivantes: s, singulet; t, triplet; q, quadruplet; m, multiplet. 



287 

I_ Synthke des amines ace’tykkiques 
(a) Cas des amines non bromges 
Seul le NJV-dimethylamino-3 propyne-1 est commercial_ Le piperidino-3 

propyne-1 a ete obtenu par substitution nucleophile d’une amine secondaire 
par le bromure de l’ac&yl&yue correspondant en presence de carbonate de 
sodium. 

Piperidino-3 propyne-1. Eb. 37”C/3 mmHg, Rdt. 500/o, IR: v (cm-‘) 3300 
(CSH); RMN (CDCI,): 6 (ppm) 1.5 (m, 6H, CH,); 2.2 (t, lH, CH); 2.6 (m, 4H, 
CH2); 3.3 (d, 2H, CH& 

(b) Cas des amines brome’es 
Le N,N-dimCthylamino-3 bromo-1 propyne-1 et le piperidino-3 bromo-1 

propyne-1 ont 4% synth&is& par action de l’hypobromite de sodium sur 
l’amine acetylenique correspondante. 

NJV-Dimethylamino-3 bromo-1 propyne-1 (1). F. 63”C, Rdt. 55%, IR: Y 
(cm-‘) 2200 (CX); RMN (CDC13): 6 (ppm) 2.3 (s, 6H, CH,); 3.3 (s, 2H, N- 

CHz). 
Pipkridino-3 bromo-1 propyne-1 (2). F. 44”C, Rdt. 5070, IR: v (cm-‘) 2200 

(CS); RMN (CDCls): 6 (ppm) 1.5 (m, 6H, CH,); 2.5 (m, 4H, CH,); 3.3 (s, 2H, 
N-CH,). 

II_ SynthGse des agents d ‘hydroboration 
Le .mono-t-hexylborane, puis les differents t-hexylmonoalkenylboranes 

utilises: le t-hexylpentenylborane, le t-hexyl(phenyl&hylenyl)borane, le t-hexyl- 
(diph&yl&hylenyl)borane, le t-hexyl(m&thyl-1 phgnyl-2 &hylenyl)borane, le 
t-hexyl(chloro-3 butenyl)borane, le t-hexyl(t-butyl&hyl&yl)borane, le t-hexyl- 
(methoxy-3 prop&ryl)borane ont ete obtenus selon les methodes d&rites par 
Brown et ~011. [ 61. 

III. Synth&e des aminodickes brom& 
La methode suivante est generale et s’applique aux agents d’hydroboration 

de type t.-hexylmonoalkbnylborane et aux amines acetyleniques bromees. 
A 0.01 mole de t-hexylmonoalkenylborane frarchement piGpar& est ajoute & 

25°C et sous courant d’azote 0.01 mole d’amine ac&yl&ique bromCe dissoute 
dans du THF anhydre. On laisse sous agitation 15 h. Au milieu reactionnel est 
ajout6 de la soude 6 l!! jusqu’S pH basique. On laisse sous agitation 10 minutes 
environ. On extrait au pentane, on &he sur sulfate de sodium anhydre. Apres 
kvaporation du solvant organique, on r&up&-e une huile que l’on purifie par 
chromatographie sur colonne de silice ou par CPV preparative. 

Les analyses Glementaires C, H, N des aminodiBnes bromes purifies sont con- 
formes 2 leurs formules brutes et atteignent la pr&cision de +0.5’S de la valeur 
theorique. 

Dim&hylaminom~thyl-2 bromo-1 heptadiene-1,3 (3). IR: v (cm-‘) 1630, 
1615 (>C=C<); RMN (CDCls); 6 (ppm) 1.15 (t, 3H, CHs); 1.7 (m, 4H, CH2); 
2.5 (s, 6H, CH3 j; 3.4 (s, ZH, CH2); 5.3 (s, IH, CH); 5.8 (m, 2H, CH=CH). 
. DinGthylaminomethyl-2 phenyl-4 bromo-1 butadiene-1,3 (4). IR: v (cm-‘) 

1640,1615 (>C=C<); RMN (CDCl,): 6 (ppm) 2.4 (s, 6H, CH,); 3.4 (s, 2H, 
CH,); 5.3 (s, lH, CH); 5.7 (m, 2H, CH=CHj; 6.9 (m, 5H, Cs Hs). 

Dim&hylaminomr%hyl-2 dimethyl-5,5 bromo-1 hexadiene-1,3 (5). IR: v 
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(cm-l) 1630,1615 (>C=C<); RMN (CDC13): 6 (ppm) 1.2 (s, 9H, CH3); 2.3 (s, 
6K CH3); 2.3 (s, 2H, CJW; 5.25 (s, lH, CH); 5.8 (m, 2H, CH=CH)_ 

Pipkidino mGthyl-2 bromo-1 heptadi&e-1,3 (6)_ IR: Y (cm-l) 1640, 1615 

t>C*<); RMN (CD&): 6 (ppm) 1.2 (t, 3H, CH3); 1.5 (m, 6H, CH*); 1.8 (m, 
4H, CH,); 2.5 (m, 4H, CH,); 3.25 (s, 2H, CH*); 5.2 (s, lH, CH); 6.0 (m, 2H, 
CH=CH). 

Pipkidino mGthyl-2 phenyl-4 bromo-1 butadike-1,3 (7). IR: Y (cm-l) 1630, 
1615 <>C=C<), 1600 (C,HS); RMN (CDCl,): 6 (ppm) 1.5 (m, 6H, CH,); 2.5 
tm, 4H, @HZ); 3.25 (s, 2H, CH,); 5.2 (s, lH, CH); 5.9 (m, 2H, CH=CH); 6.9 (m, 
5H, C6Hs)_ 

Pipkidino m&hyl-2 dimethyl-5,5 bromo-1 hexadike-1,3 (8). IR: Y (cm-‘) 

1640,162O (:C+C<), RMN (CDC13): 6 (ppm) 1.2 (s, 9H, CH,); 1.5 (m, 6H, 
CH,); 2.4 (m, 4H, CH,); 3.3 (s, 2H, CH,); 5.25 (s, lH, CH); 5.95 (m, 2H, 
CH=-CH). 

Piphridino m&hyl-2 diphikyl-3.4 bromo-1 butadiGne-1,3 (9). IR: v (cm-‘) 
1640,162O (:C=C<>; 1600 (C,H,); RMN (CDCl,): 6 (ppm) 1.5 (m, 6H, CH,); 
2.4 (m, 4H, CH,); 3.2 (s, 2H, CH*); 5.2 (s, lH, CH); 5.8 (s, lH, CH); 6.9 (m, 
5H, C,HS); ‘7.2 (m, 5H, C,H,). 

Pipkidino methyl-2 phkyl-4 m&hyl-3 bromo-1 butadike-1,3 (10). IR: u 
(cm-I) 1630-1610 <:C=C:); 1600 (C,H,); RMN (CDC13)r 6 (ppm) 0.6 (s, 3H, 

CH,); 1.4 (m, 6H, CH,); 2.3 (m, 4H, CH,); 3.2 (s, 2H, N-CH,); 5.3 (s, lH, CH); 

6.5 (s, lH, CH); 6.8 (m, 5H, C6H5)_ 
Pipkidino methyl-2 chloro-5 bromo-1 hexadike-1,3 (11). IR: u (cm-‘) 

1640,162O (>C=C<), RMN (CDCl,): 6 (ppm) 0.8 (d, 3H, CH,); 1.4 (m, 6H, 

CH& 2.4 (m, 4H, CH& 3.3 (s, 2H, CH2); 3.8 (m, lH, CH); 5.2 (s, lH, CH); 6.1 

(m, 2H, CH=CH). 
Pip&din0 methyl-2 m&hoxy-5 bromo-1 pentadike-1,3 (12). IR: v (cm-‘)- 

1630,161O <:C=C:), 1100 (-C-O-C-); RMN (CDC13): 6 (ppm) 1.5 (m, 6H, 
CH,); 2-5 (m, 4H, CH,); 3.1 (s, 2H, CH,); 3-3 (s, 3H, CH,); 3.5 (t, 2H, CH,); 
5.3 (s, lH, CH); 5.9 (m, 2H, CH=CH)_ 

NJV-Dim~thylaminom~thyl-2 trimethyl-3,3,4 bromo-1 pent&e-l (13). IR: 

Y (cm-‘) 1610 (>C=C:); RMN (CDCL): 6 (ppm) 0.9 (d, 6H, CH,); 1.1 (s, 6H, 
CH,); 1.6 (m, lH, CH); 2.25 (s, 6H, CH,); 3.3 (s, 2H, CH,); 5.3 (s, lH, CH). 

Pipkidino methyl-2 trimethyl-3,3,4 bromo-1 pent&e-l (14). IR: v (cm-‘) 
1630 (>C=C:); RMN (CDCl,); 6 (ppm) 0.8 (d, 6H, CH,); 1.0 (s, 6H, CH,); 1.5 
(m, 7H, CH1, CH); 2.4 (m, 4H, CH*); 3.15 (s, 2H, CH,); 5.0 (s, lH, CH). 
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