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Summary 

Hydroboration and iodination of acetylenic and brominated acetylenic amines, 
give ethylenic amines in which the double bond is demonstrated by the formation of 
trans-substituted equivalent boranes. Taking advantage of regioselective and stereo- 
selective results, thermodynamic control is assumed. A kinetic study of the evolution 
of the reaction products confirms this hypothesis. 

R&urn& 

La reaction d’hydroboration-ioduration des amines acetyleniques et acetyleniques 
bromees, conduit a des amines Cthyleniques dont la configuration de la double 
liaison s’interprete par la formation de boranes equivalent a une tram addition. En 
combinant les rtsultats de la regioselectivite et de la stereoselectivite, un mecanisme 
sous controle thermodynamique est propose. Une etude cinetique de l’kolution des 
produits permet de confirmer cette hypothese. 

Introduction 

L’etude de la regioselectivite de l’hydroboration des amines insaturtes a mis en 
evidence de nombreux faits originaux par rapport a la mCme reaction appliq& aux 
composes insatures non amints [l]. Ces observations concernent la regioselectivitt et 
la reactivite. 

(I) R6giosPlectivitt5 
Les amines Cthyleniques, dans le cas d’une double liaison en bout de chaine, 

* Pour partie VI voir rkf. 23. 
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donnent en general le produit normal d’hydroboration (fixation du bore SW le 
carbone terminal) mais une complexation du reactif avec la fonction amine se 

traduit par un fort effet inductif qui peut entrainer la formation de produit anormal 
(inversion du sens d’addition) [2]. 

De meme. les amines acetyleniques et les amines acetyleniques bromees con- 
duisent a de hautes proportions de produits anormaux. Par exemple, la reaction 
d’hydroboration par des dialkylboranes symetriques ou mixtes d’amines acetyleniques 
bromees donne une addition totale du bore sur le carbone interne de l’insaturation 

]3]. 
Pour determiner directement cette regioselectivite sur les produits de la reaction, 

la RMN du “B peut etre utilisee. Cette technique completee dans de nombreux cas 
par la RMN ‘H et la RMN 13C, met en evidence la formation de cycles due a une 
forte complexation intramoleculaire azote-bore [4]. 

La reactivite des composes form& est parfois voisine de celle des produits non 
fonctionnels. L’oxydation des produits d’hydroboration des amines Cthyleniques 
permet dac&der aux a~noalcools: la presence tventuelle de composes isomeres 
permet de confirmer la participation des deux sens possibles d’addition. 

Par contre, la meme reaction apphquee aux amines acttyleniques ne donne que 
des melanges de composes complexes. Pour suivre l’~vo~ution du processus. dans ce 
cas comme dans celui des amines acetyleniques bromees, c’est la reaction d’hydro- 
boration-ioduration que l’on retient car elle permet d’obtenir des composes fl- 

~thyl~niques substitu~s, faciles a Ctudier (vide infra, Schema 1). 
fci encore des anomalies apparaissent lors de l’emploi de boranes mixtes cornme 

reactifs vis B vis des amines acetyleniques bromees. 
En outre, les groupes alkyles des boranes n’ont plus les memes aptitudes a la 

migration que lors des reactions des alcynes non fonctionnels. Par exempk k 
groupe thexyle migre parfois preferentiellement a d’autres groupes alkyles cette 
migration n’ayant Ctt que rarement observee jusqu’alors [5]. 

En plus de l’interet synthetique evident de ces reactions: acces aux aminoalcools. 
acces B des amines Cthyleniques diversement substituees et acds a des amines 
Gnyliques bromees, les anomalies ci-dessus B savoir: (a) inversion de regioselectivite 
et (b) changement de l’ordre de migration des substituants, posent d’inttressants 

problemes mecanistiques lies sans doute a l’importance de la forte complexation 
LN-+R$, 

Ces anomalies nous ont incites a revenir sur la stereochimie de ces memes 
processus. 

(3) St&rkosPlectwitD 

De faqon gentrale l’hydroboration est une reaction stereospecifique dont la 
st~r~os~lect~vit~ syn est unanimement reconnue. Cette selectivite a permis de grandes 
applications synthetiques (synthese de pheromones par exemple) d’autant plus que la 
migration d’alkyle dans le cas des composes non amines respecte la stereochimie 
initiale de l’hydroboration. 

NOUS nous sommes done proposes de verifier la stereochimie de la reaction sur 
des amines insaturees. A cet effet, les produits d’addition des amines ethyleniques ne 
sent pas les plus faciles a Ctudier car il faut alors deduire cette sttreochimie de celle 
de diastereoisombres. Par contre la sthtochimie des produits d’hydroboration 
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d’amines acetyleniques est plus facile a aborder car elle se ram&e a distinguer des 
composes Cthyleniques cis et trans. Ce sont done ces amines acetyleniques que nous 
avons retenues pour notre etude. 

1. St&ochimie globale de I’hydroboration-ioduration des amines ac&Gniques 

Rappelons le mecanisme, propose par Zweifel pour l’hydroboration-ioduration 
des derives acetyleniques [6]. 

D’une facon g&r&ale, l’addition du bore conduit a un tram vinylborane (cis-addi- 
tion) qui, trait6 par la soude et l’iode, Cvolue vers la formation d’un ion iodonium. 
Celui-ci permet le transfert d’un des deux substituants du bore sur le carbone 
porteur de cet heteroatome. La libre rotation autour de la liaison sp3 ainsi formee 
permet a l’iode et au bore de se positionner favorablement pour obtenir une tram 

elimination donnant d&s lors une cis-oltfine dans le cas des acetyleniques vrais 
(Schema 1). 

SCHkMA 1. RCaction d’hydroboration-k&ration. 

;CHC-CH 

;CH H 
* ‘C--C’ R 

H’ ‘0’ 
‘R 

I I 
OH- H 

12 

L >cH-c<*-‘,< _,R - 

/B\R 

~Ci-t--i~--C~ 
I’R 

B 
OH R ’ ‘OH 

La migration dun groupement alkyle du bore vers le carbone sit& en (Y dans des 
cY-haloorganoboranes [7,8] et la deboronohalogenation de &haloorganoboranes 
[9-121 sont en effet en accord avec obtir a ce mecanisme. 

L’application de ce schema aux amines propargyliques nous conduit done, en 
dehors de tout effet specifique de l’htteroatome, a envisager la formation d’amines 
cis: 

R’\ $\ / 
R4 

R2’ 

N-CH-CZC-R4 + (RY,BH - 
R2’ N-iH-cHrC\R5 

R3 

En fait comme nous l’avons deja signale [13] on constate l’apparition de formes 
isomeres dues a une modification de rtgiostlectivite: le groupe R5 pouvant se trouver 
en p ou y de l’atome d’azote. Notre etude sera done plus compliquee car nous avons 
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a reconnaitre la stereochimie de produits de structure A et B: 

R’\ $\ 
2/ 

N-CH-CH=C(R,,R,) N-CH-C=CH-R4 

R R’/ 

(A) (4 

Le probleme peut Ctre aborde de trois man&es differentes: 
(1) Par etude directe de la constante de couplage des protons de liaison CH=CH 
d’olefines disubstituires lorsque de telles olefines sont isolees. 
(2) Dans le cas de doubles liaisons trisubstitukes si les deux produits de stereoc- 
himies differentes coexistent. il est possible d’attribuer celles-ci aux differents 
produits par etude du dtblindage relatif du proton CH=C 
(3) Enfin, dans tous les cas de doubles liaisons trisubstituk oh il y a une forme 
unique, on peut determiner la stereochimie en utilisant I’effet Overhauser. 

(a) Cas des amines propargblliques 
Nous avons ainsi determine par les trois methodes ci-dessus, la stereochimie des 

composes issus de la reaction d’hydroboration d’amines acetyleniques. Le Tableau 1 

resume ces observations. 
R&iosAectrvitP normale. On peut voir sur le Tableau 1 qu’il existe des cas oh 

apparait l’amine trans de forme A. Elle peut Ctre predominante dans le melange 

(amines 5 et 8) et m&me exclusive (amines 2. 3, 4). 
11 n’existe pas d’exemple de formation de composes ayant cette stereochimie lors 

des reactions correspondantes a partir des hydrocarbures acetyleniques. Les derives 
tram sont par contre observes lors du traitement du borane Cthylenique par BrCN 
[14] ou par Br, en milieu apolaire [15]. 

Ce phenomene est a premiere vue trts surprenant car la reaction d’hydroboration, 
comme nous l’avons deja dit, est connue comme Ctant une s_)waddition. Or les 
resultats observes ne sont pas des cas uniques. Nous avons retrouve des produits 
trans dans l’etude de l’addition du thexyl cyclohexylborane, reactif mixte, sur les 
amines 1 et 2 (Tableau 2). 

Dans ce cas la stereochimie a pu Ctre determinCe par etude du couplage CH=CH. 
RSgiosClectivitk anormale. Les composes de forme B. ou R4 # H, sont la plupart 

du temps de stereochimie E et proviennent done d’une syn addition du borane. Une 
exception cependant pour R’ = t-Bu, compose 7, pour lequel nous obtenons un 
melange 50/50 de produits E et Z. 

(6) Cas des amines propargyhques bromtes (Tableaux 3 et 4) 
I1 est important de noter que dans le cas des composes bromes I’action de l’iode 

n’est pas necessaire pour provoquer !a migration d’un substituant du bore. Le 
passage en milieu basique suffit dans ce cas. 

L’effet Overhauser a permis, chaque fois que l’absence de la forme CH=CH 
rendait la determination directe de la stereochimie impossible. de la determiner sans 
ambiguite. L’etude a CtC faite a la fois sur les produits finals et sur les intermediaires 
bores et elle a montre, de maniere generale, que tous les composes bromes 
(intermkdiaires bores ou produits finals) ont une configuration E provenant globale- 
ment d’une addition antr de l’hydrure du bore. 

Les resultats rapport& montrent que darts de nombreux cas. le bilan de la 
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TABLEAU 2 

STEREOCHIMIE DES PRODUITS D’HYDROBORATION PAR LE THEXYL CYCLOHE- 

XY LBORANE 

Amines forme IA ” forme IIA ” 

C,Hs 
, NCH,C=CH (1) 

CH, 

Rdt 25% 
CIS 50% 
0WlS50S 

Rdt.75%; trany 100% 

(CH;),NCH,C=CH (2) 0% Rdt.lOO%. rrans: 100%. 

R’ R’ 
“IA= ,NCH,CH=CHC,H,,; IIA = NCH,CH=CH-t-C,H,,. 

R2 R’ 

TABLEAU 3 

HYDROBORATION-ALKYLATION DES AMINES PROPARGYLIQUES BROMEES PAR LES 
THEXYLALKYLBORANES 

Ammes t-C,H,,BHR’ Rdt. 

R’ total (%) 

Forme iB( E) ” 
(S) 

Forme IIB( E)” 

(S) 

(CH,),NCH+CBr C,H,, 100 0 80 h 
(CH,),CH(CH,), 95 40 60 
CH,(CHz), 95 0 100 
norbornyle 95 45 55 

PyCH,C=CBr ‘ C,H,, 90 100 0 

(CH,),CH(CH,), 90 90 10 

u Forme IB: migration du groupe alkyle R’: NCH,C=CHBr (E); Forme IIB: mlgratmn du groupe 

li: 
thexyle: NCH,C=CHBr (E). ’ On dolt noter, dans ce seul cas, la prCsence de 209, du produit de 

I 
t-C,H,, 

r8gios6lectivitt normale: (CH,)2NCH,CH=CH-t-C,H,,. ’ Py = pyrldine. 

TABLEAU 4 

HYDROBORATION-ALKYLATION D’AMINES PROPARGYLIQUES BROMEES PAR DES DI- 

ALKYLBORANES MIXTES INSATURES 

Ammes Boranes Rdt. Aminodlknes Amines Cthylemques 
t-C,H,,BC(R4)=CH(R5) total(%) brom&(E,E)” brombeb(E)h 

R4 R5 Rdt.(‘%) Rdt (%) 

(CH,),NCH&%C-Br H 

H 

H 

PyCH,C-=CBr ’ H 

H 

H 

C,H, 

CH, 
H 

H 

‘GH7 100 40 60 

GH5 60 100 0 

t-Bu 70 70 30 

C,H7 75 100 0 

GH? 100 60 40 
t-Bu 60 100 0 

‘GH5 40 30 70 

C,Hs 65 100 0 
CH,CHCl 55 85 15 

CH,0CH2 60 100 0 

Les pourcentages ont ttC dCterminCs par CPV et par RMN ‘H. ‘ Py = pyridine. 

d R4 
>N--Ct+C=C< 

R5 b 

H ’ 
)N-cH~-c=cH--B~ 

CH 

‘Br 
-+ 

(E.E) (E) 
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reaction est l’inverse de celui que l’on attendrait dune hydroboration syn. 
C’est le cas des produits d’addition de regioselectivite dite normale ainsi que de 

tous les produits provenant des amines propargyliques bromees. Les produits 
d’addition des amines acetyleniques, de rtgiostlectivites anormales, ne presentent 
pas cette anomalie a l’exception du produit obtenu par hydroboration-ioduration du 
dicyclohexylborane sur l’amine 7 (voir Tableau 1) ou l’on trouve un melange a part 
Cgale des deux stereoisomhes. 

L’ensemble de nos resultats nous conduit done a Ctudier le role joue par une 
possible complexation azote-bore. Deja CvoquCe au tours de travaux sur l’hydro- 
boration d’amines allyliques [2,3,4], elle apparait maintenant comme essentielle 
lorsqu’on desire proposer un mecanisme general. Dans ce but, nous avons essay6 
d’analyser les divers intermediaires dune reaction d’hydroboration d’amines 
acetyleniques en suivant son evolution au moyen de la RMN du “B. 

II. Etude de la complexation N-B par RMN du “B 

Nous avons Ctudie par RMN la reaction d’hydroboration, a diverses tempera- 
tures, de la dimethylpropargylamine vis a vis du dicyclohexylborane: 
(CH,),NCH,CXH + (C,H,,),BH. 
Cette evolution est visible sur les spectres de RMN “B (Fig. 1). 
(1) A - 30 “C nous observons la formation d’un complexe amine-borane par 
l’apparition d’un pit en RMN “B a - 8.60 ppm et la disparition du pit a - 16.2 
ppm correspondant au compose (C,H,, ),BH (Fig. lb). A - 30 o C la forme amine- 
borane n’evolue plus dans le temps. 
(2) A - 15 “C le pit - 8.60 ppm diminue et on note l’apparition de deux nouveaux 
pits correspondant a une forme B lineaire complex&z. 
(3) A - 5 ‘C les signaux prtcedemment observes restent identiques ce qui corre- 
spond a une stabilite de ces produits a basse temperature. 
(4) A 15 ‘C les signaux tvoluent alors nettement. Les pits a + 56.8 ppm et - 7.8 
ppm diminuent; il y a par contre apparition de deux signaux a + 19.1 ppm et + 31.4 
ppm que nous attribuons sur la base des donntes de la litterature [17] et de nos 
propres resultats anttrieurs [2,13], respectivement aux formes cycliques a 5 et a 4 
chainons. L’isomere A lineaire ainsi que sa forme complex&e n’ont pas Ctt observes: 

on peut penser qu’ils evoluent tres rapidement vers le compose cyclique a 5 chainons 
(Fig. le). 

% 
‘NCH,CH=CHB(C6H,,& 

W’i 
HB(C6H,, I2 

(For-me A Ilne’aire, complex6e) 

(5) A 25 ‘C le compose B lineaire et complexe disparait totalement et il reste 
seulement les deux composes cycliques. 

Cette etude RMN apporte de nouvelles informations: 
(1) L’apparition d&s - 15 o C de la forme B lineaire complex&e suggere un mkcanisme 
intermokulaire de l’addition du borane sur la triple liaison a partir des complexes 
amine-borane. Ceci est en accord avec le pouvoir inductif des groupements sans qu’il 
soit necessaire de faire appel a une coordination de l’etat de transition pour conduire 
a B. 



166 

(2) Elle confirme la formation prealable de complexes amine-borane, avec les amines 
acetyleniques, toujours spCculCs jusqu’a present, mais non caracterises a I’inverse de 
ceux des amines boranes Cthyleniques plus stables. 

Un point reste a demontrer: le passage rapide d’une forme A lineaire complexee 
(bore sur le carbone terminal) la forme cyclique. Nous l’avons aborde a partir de la 
N-phenyl N-methyl propargylamine, selon deux voies diffkrentes. 

(a) Par hydroboration directe. Une confirmation de ce mkcanisme est apportke 
lors de I’hydroboration directe de CH,(C,H,)NCH,C&H avec (C,H,,)2BH B 
25 o C, qui montre l’apparition d’un signal B + 80.8 ppm ( J 11.5 Hz) correspondant 

f 
t 25oc 

BGJ-h)2 
KH&~-CH~-h=CH2 

HBK,H,,), 

(B-I~n;a~re) 
I 

(B-cycllque) (A-cycltque) B-lln&ire 

I 
e 

C15OC 
+ 56 8 +314 +191 -7 8 

B-lInkIre 

+568 

(CH3 )+-CH,-C-CH 

B-llne’aire HB(C&,,l~ 
d 

- 5oc 
-78 -06 

B-ImeSlre 

+56 8 

(CH3 ),r;l-CH,-C=CH 

B-llneb~rr HBGJi,,)2 
C 

-19C 
-78 -86 

(C,H,, $BH 

a 
-304c 

-16.2 

Fig. 1. VCrification du controle thermodynamique par RMN du “B. 



167 

au produit d’hydroboration lineaire et un signal a + 19.2 ppm, preuve de la presence 
d’une forme cyclique (55/45): 

C6H5\ AH 
\ 

,N-CH2-CH=C, + 
C6H5\ n 

CH3 B(C6Hl,)z CH3’ 
N -B(C6H,, & 

La faible basicitt de l’amine aromatique, et done sa moindre complexation, permet 
d’expliquer la persistance du compost lintaire de SJVI addition. 

(b) Par hydroboration de la mCme amine aprb complexation par BBu, a 
temperature ambiante, on observe la formation des produits ci-dessous: 

C6H5 

‘NCH$=CH 
‘bH5 H 

‘NCH2CH=C= 
C6H5 

B(C6%)2 

CH,‘1 
f ‘C6Hl,‘$3H - 

CH3’1 
+ 

BBU, B(C6H,l ‘z 

‘NCH&=CH, 
CHs’ 1 

BBU3 BBU3 

(6-169 ppm) (6+896ppm) Cd+ 563ppm) 

ftrans ‘JcH+= 113 HZ) 

Cette constante de couplage est abaissee par la presence des atomes de bore dans le 
molecule (travaux non-publies). 

I1 faut noter Cgalement la presence minoritaire de signaux a + 31.4 ppm et a 
+ 19.2 ppm correspondant a des formes cycliques a 4 et 5 chainons provenant d’un 
deplacement de BBu, par le dicyclohexylborane. 

Aprh addition de triethylamine Et,N qui va dtcomplexer l’amine on obtient 
uniquement deux composes cycliques rep&es par leurs signaux du bore a + 31.4 
ppm (cycle a 4 chainons) et a + 19.2 ppm (cycle a 5 chainons): 

‘gH5, l-r \ 

,N --B(C6H,, Iz 
‘GH5, n 

CH3 CH3 
,N -B(CBH, ,I2 

( 6 t 31.4 ppm 1 (6 + 19.2 ppm) 

(c/s : J(,_,) = 8.5 Hz) 

Nous observons done bien la transformation d’un produit lineaire en forme 
cyclique avec modification de la stereochimie: la formation du cycle a 5 chainons 
implique obligatoirement l’isomerisation tram-cis. Cette hypothbe a CtC confirmee 
par ailleurs, par une etude du deplacement de cet Cquilibre par voie thermique. 
(c) Equilibration thermique. Pour confirmer notre hypothese nous avons tent& de 
modifier, par chauffage, les proportions des organoboranes obtenus lors de l’hydro- 
boration directe. Effectivement le chauffage a reflux du THF de ce melange isomere 
durant une nuit conduit a un seul compose: celui & structure cyclique a 5 chainons (S 
+ 19.2 ppm). 

Discussion du mbcanisme de I’hydroboration des amines insaturkes 

L’ensemble des resultats que nous avons precedement obtenus et l’etude de la 
stereoselectivitt que nous venons de rapporter, nous permettent des lors d’aborder 
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I’ensemble du mecanisme d’hydroboration des amines insaturees. La regioselectivite 
observee s’explique bien par la complexation intramoleculaire azote-bore des sub- 
strats initiaux. Cette complexation va parfois modifier le site d’addition du borane 
sur l’un ou l’autre des deux carbones de la triple liaison. 

De m&me, la stereoselectivite est Cgalement influencke par cette complexation 
intramokulaire. Des deux hypotheses qui peuvent Ctre envisagees pour expliquer le 
tours sterique des reactions: une d’origine cinetique et l’autre d’origine thermody- 
namique, settle, cette derniere subsiste aprb nos etudes dynamiques par RMN “B. 
Si la reaction est sous contrble thermodynamique on peut supposer que la mecanisme 
d’addition (dans la premiere phase) n’est pas perturbe par la presence de l’atome 
d’azote. On aurait alors une ~yn addition (eq. 1) suivie d’une equilibration thermody- 
namique (Cq. 2). 

;N-Cl+CC-C- 
H--8( )N-CH~ 

c ‘c=c< 
H’ 0’ (1) 

\ 

;N -CH2 
‘czc’ 

‘N-CH2, 
A’ 

0: (7 
\ 

‘0: - H’ 
Cd< - >N-B( (2) 

H’ 

Cette reaction est rendue possible par la grande stabilitt de l’azaborolidine. Cette 
hypothese permet d’utiliser les donnees largement admises en chimie du bore et 
place nos reactions dans le cadre general de I’hydroboration classique L’hypothese 
thermodynamique nous parait d’emblee preferable a celle cinetique car nous avons 
constatt, lors de l’etude de la regioselectivite des amines adtyleniques, la presence 
de deux formes isomeres, cyclique et non cyclique. Al et A2. 

)N---CH~ 
‘c=c< 

H 
n 

\ 

H’ 
f 

B(C6H,l)z >N-~(c,H,,)~ 

(A2) (Al) 

Nous avons determine la stereochimie de la forme lineaire A2: elle provient d’une 
syn addition, alors que la forme cyclique Al Cquivaut a une addition anti. 

I1 est possible de supposer un Cquilibre entre ces deux formes: equilibre, plus ou 
moins deplace suivant la stabilite relative de la liaison N+B comme nous I’avons 
constate avec l’amine 1. 

Lorsque l’on observe une tram addition globale celle-ci vient en fait d’une 
hydroboration syn dont le produit Cvolue thermodynamiquement en raison de la tres 
grande stabilisation de la molecule apportee par la formation du cycle. 

Un diagramme Cnergetique resumant l’evolution de la reaction d’hydroboration et 
un schema recapitulatif de son mecanisme sont represent& (Fig. 2 et Schema 2). 

Remarque: Stkrbochimre des formes B cycliques. La stereochimie des formes B 

cycliques pose un probleme. En effet, tous les derives bromes et le compose a groupe 
t-butyle correspondent a des produits de tram addition globale. Conformement au 
cas des formes A, il nous apparait que I’hydroboration syn doit. malgre tout, Ctre la 
regle. Des lors, nous devons admettre que I’isomerisation intervient apres. On ne 
peut ici invoquer la fermeture du cycle pour justifier la formation de l’isomere: 
celle-ci doit intervenir apres que le cycle se soit forme. 
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SCHkMA 2. R&capitulation du mkanisme 

Complexation 

Hydroboratlon 

t ;BH 
;N-CH~-CECH __ 

+ HB: 
J----a 

~N-cH~-CH=CH-B~ 
:N-CH2 

&H 

-_ ;N-CH,-cH=c~--B: + + 
- HB: (Cl.5 ) 

HB: tH2 
:B’ 

II 
I 

- HB; 

;N-CH2-CH =CH--8: 

( trans) L-i 

I 

)N--B( 

n 
\ 

)N--+& 

Fig. 2. Diagramme Cnergetique envisage. (N.B. Les niveaux d’tnergie veulent seulement rep&enter 

l’holution g&n&ale de la rkaction. Certains sont settlement indicatifs (niveau relatif de l’aminoborane et 

celui du produit A rruns par exemple) mais leur permutation ne change en rien le mkanisme.) 

Les rtsultats et la nature des produits mis en jeu, nous am&nent g rechercher une 
interprktation au niveau des mkcanismes admis lors de la prototropie des amines 
allyliques dont l’application ?I nos produits conduit au SchCma 3. 

SCHkMA 3 

H\ 
c-c +OH- 

“‘I I-, Z_ 
:N+--e, - Hz0 
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Nos arguments sont les suivants: 
(1) la reaction s’effectue en milieu basique. propice a la deprotonation, 
(2) la complexation - N--+B augmente la mobilite des protons allyliques, 

(3) la stereochimie est imposee par la stabilite du carbanion delocalise, celle-ci Ctant 
tres souvent opposee a la stabilite thermodynamique du produit transpose [16]. 

Si l’on admet le Schema 3 la discussion se ramene a une etude de la stabilite du 
carbanion mesomere: 

On sait que la stabilite de ces carbanions obeit a des facteurs steriques et 
Clectroniques. Des groupes alkyles X de taille reduite ne sont pas d’encombrement 
suffisant pour provoquer une inversion alors que le groupement t-butyle tres 
volumineux doit favoriser celle-ci. 

Un halogene, comme le brome, par son double effet electronique et sterique. 
facilite Cgalement cette isomerisation. 

Cette hypothese ne prend pas en compte l’intervention Cventuelle d’un processus 
intermoleculaire que nous avons Cgalement exclu lors de la formation des composes 
d’addition en fin de chaine. 

En l’absence de preuves formelles d’une telle intermolitcularite nous preferons 

retenir le mecanisme ci-dessus qui nous semble actuellement le seul compatible avec 

ce qui est communement admis pour l’hydroboration. Des travaux complementaires 
seraient necessaires au niveau de la prototropie des formes cyclisees pour confirmer 
ou infirmer ce processus. 

Partie expkrimentale 

Les chromatogrammes en phase vapeur ont Ctt realises au moyen d’un appareil 
Intersmat 16 CF 112 sur colonne analytique SE 30 a 5% de 3 metres. Certains 
composes ont ete purifies sur un appareil Carlo Erba par chromatographie prepara- 
tive sur colonne SE 30 a 10% de 2 metres. Les spectres IR ont CtC enregistrb sous 
forme de film a l’aide des spectrographes Beckman IR 20 A et Perkin-Elmer 683. 

Les spectres de RMN “B ont CtC realises par un appareil Bruker WH 90 
, I 

(reference BF,: (CH,),O). 

Les spectres de RMN ‘H ont CtC effect&s a l’aide d’appareils Varian T 60 et 
Cam&a 250 MHz (reference TMS). 

Synthkse des amines acttylkniques 
Les amines acetyleniques ont ete p&pa&es selon trois methodes: 

par une reaction de Mannich modifee par Mornet et Gouin [19]: action d’une amine 
secondaire sur un derive acetylenique en presence de formol, 
par substitution nucleophile d’une amine secondaire sur l’halogenure de l’acetylenique 
correspondant en presence de carbonate de sodium [20], 
par action de l’iodure de methyle sur le derive sode resultant de l’action de l’amidure 
de sodium sur l’amine insaturee [21]. 

Les amines acetyleniques bromees sont obtenues par bromation a l’hypochlorite 
de sodium des amines acetyleniques ci-dessus d&rites. 
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Synthkse des agents d’hydroboration 
Le dicyclohexylborane et les thexylmonoalkylboranes ont CtC obtenus par les 

methodes d&rites par Brown et ~011. [1,22]. 

Rkaction d’hydroboration-ioduration des amines ac&tyl&lques 
(a) Synthke des amines fi-kthylkniques. A 0.01 mole de dialkylborane ou de 

thexylmonoalkylborane fraichement prepare est ajoutee sous azote et a temperature 
ambiante 0.01 mole d’amine acetylenique en solution dans 10 ml de THF anhydre. 
Apres avoir agite le melange pendant 1 h 30 min dans le cas des amines acetyleniques 
vraies et 2 h 30 min pour les derives substituts on ajoute 6 ml de soude 6 M puis 0.01 
mole d’iode en solution dans 5 ml de THF. Une decoloration rapide du milieu 
reactionnel est observte. Ce dernier est agitt pendant 30 min avant d’etre extrait au 
pentane puis s&he sur sulfate de sodium anhydre. Apres evaporation du solvant et 
purification du melange brut sur une colonne de silice on obtient par distillation ou 
par chromatographie preparative les amines P-Cthyleniques correspondantes. 

(b) Synthkse des amines j?-bhykziques bromkes. A 0.01 mole de thexylmonoal- 
kylborane fraichement prepare est ajoute, a 25’C et sous azote, 0.01 mole d’amine 
acetyltnique bromee en solution dans du THF anhydre. Aprts agitation du milieu 
reactionnel durant 15 h on ajoute de la soude 6 M jusqu’a obtention d’un pH 
basique. L’agitation est maintenue pendant 10 min avant d’extraire au pentane puis 
de s&her sur du sulfate de sodium anhydre. Apres evaporation du solvant, l’huile 
r&up&e est purified par passage sur une colonne de silice ou par chromatographie 
preparative en phase vapeur. 

(c) Dktermination de la st6rPochimie. La stereochimie de la reaction a Ctt 
determinee par une etude RMN et par effet Overhauser. (1) Etude de RMN a haut 
champ du couplage des protons Cthyleniques CH=CH de l’amine insaturee. 

A titre d’exemple nous indiquons les valeurs des constantes de couplage 
determintes pour le N-methyl N-phenylamino-3 cyclohexyl-1 propene-1, obtenu par 
reaction d’hydroboration-ioduration de la N-methyl N-phenylamino-3 propyne-1 (1) 
par le thexylcyclohexylborane (cis J 8.5 Hz, trans J 11.5 Hz). 
(2) Par effet Overhauser. Cette methode a tte employee a chaque fois que l’absence 
de la forme CH=CH rendait impossible la determination directe de la stereochimie, 
c’est le cas des amines Cthyleniques bromees. Cette etude a CtC effect& a la fois sur 
les produits finals et sur les intermediaires bores. 

A titre d’exemple, nous citerons le cas de l’amine Cthylenique bromee obtenue par 
reaction d’hydroboration-ioduration de la piperidino-3 bromo-1 propyne par le 
thexylcyclohexylborane. 

Ainsi, en excitant les protons du groupement CH, situt en de l’atome d’azote sur 
la chaine insaturee, l’intensitt relative du proton Cthylenique par rapport a celle des 
protons du groupe methyl&e augmente a la fois dans le cas de l’aminoborane et 
dans celui de l’amine insaturee bromee obtenue: Aminoborane: Z + 9.5% 6(CH,) 
3.36 ppm, S(CH) 5.84 ppm. Amine tthyltnique bromee: Z +10.5X, S(CH,) 3.40 
ppm, 8(CH) 5.44 ppm. Ceci est caracteristique d’une relation cis entre ces deux 
systemes de protons. D’une man&e g&&ale, tous les composts bromes (intermedi- 
aires bromts ou produits finals) ont une configuration E provenant globalement 
d’une addition anti. 

La structure des differents produits synthetists a Ctt verifiee par l’ttude de leurs 
spectres IR et de RMN et leur purete controlee par chromatographie en phase 

vapeur. 



172 

Les rhltats de ces analyses sont rassembk dans plusieurs publications [2,13]. 
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