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L'hydroboration de composes alldniques a fait jusqu'a present l'objet 

de peu de travaux. Neanmoins R.H. FISH (2) et 0. DEVAPRABHAKARA (l)(3)(4)(5) 

ont note independamment que la fixation du bore se fait principalement sur le 

carbone terminal le moins substitue du systeme allenique. Cependant, quel que 

soit l'agent d'hydroboration utilise : trimethyl-4,4,6 dioxa-I,3 bora-2 cyclo- 

hexane (Z), disiamylborane (4)(3), diborane (5), la reaction h'est jamais 

r@giospGcifique. 

Recemment, D. DEVAPRABHAKARA et Coll. (1) ont decrit la synthese du 

disiamyl (phenyl-3 butenyl-2) borane : 

R2BH + (C6H5)(CH3)C=C=CH2 -+ R,B-CH2-CH=C(CH3)(C6H5) + (C6H5)(CH3)CH-;=CH2 

I II BR2 

R = (CH3)2C-CH(CH3)- 

Les attributions de structures ont ete faites, apres reaction avec un 

derive carbonyle, sans avoir isole les produits d'hydroboration I et II. Par 

oxydation, I donne un alcool allylique et II une cetone. 

Afin d'eviter la formation de compose du type II, toujours observe 

dans les travaux precgdents, il semblait raisonnable de prendre un borane 

fortement encombre, ce qui est le cas du bora-9 bicycle (3,3,1) nonane. 

I1 est generalement admis que deux types de facteurs interviennent 

sur l'orientation de l'addition des boranes : les facteurs electroniques et 

les facteurs steriques, ces derniers etant generalement preponderants (6). Nos 

resultats concernent cinq systemes alleniques presentant des encombrements 

steriques differents. 
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Resultats 

B-H + R1R2C=C.CHR3 + B-CHR3-CH=CR*Rl + 

A 

B-CHR3-CH 2 
B 

B-H : 9-BBN BH 

Allenes % de carbure allenique % de A % de 6 

ayant reagi 

R1.R2.R3,H 50 0 40 

R1=C6H5 R2.R3=H 50 6 43 

R1=n.C4Hg R2=R3=H 60 25 35 

R1=R3=CH R*=H 3 80 60 20 

R1=R2=CH R3=H 3 90 a5 0 

Le bora-9 bicycle (3,3,1) nonane a ete prepare selon la methode 

decrite par H.C. BROWN et Coil. (7). Les carbures alleniques ont et@ obtenus 

selon les methodes classiques (8) sauf l'allene qui est commercial. 

La reaction est faite dans le tetrahydrofuranne anhydre, a la tem- 

perature ambiante, sous argon, le 9-BBN et le carbure allenique etant en 

quantite stoechiometrique. La disparition du carbure allenique a et@ suivie 

en CPV (colonne SE30 et FFAP). La reaction est terminee quand la quantite 

de carbure allenique restant est constante. La reaction dure deux a quatre 

heures selon le carbure etudie. 

En general, nous avons obtenu un melange de produits de mono- 

addition A et de diaddition B. 

Si l'encombrement sterique crort, le pourcentage de diaddition 

diminue. 11 devient nul quand le carbure allenique est disubstitue sur le 

m6me carbone : R1=R2=CH 
3' 

Dans le cas de l'allene, il n'a pas et6 possible de mettre en 

evidence de produit de mono-addition A. Ce resultat, peu previsible, n'avait 

jamais ete signal@ ; done la vitesse d'addition du 9-BBN sur le systeme 

allylique, form6 lors de la mono-addition, est superieure a celle du carbure 

allenique. 
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La difference de comportement du phenylallene et du n.butylallene 

peut s'expliquer aisement : en effet dans le cas du phenylallene afin d'avoir 

une conjugaison maximum,le phenyl est dans le m&me plan que la double liaison 

voisine et de ce fait, l'encombrement est tres faible et done inferieur a 

celui du n.butyle. 

Les produits d'addition A et B ont 6te caracterises de deux facons 

differentes : soit par complexation a la pyridine, soit par oxydatlon en 

milieu basique. 

Les quatre complexes pyridiniques des composes B ont et6 caracterises 

par des spectres de masse, dans tous les cas, le pit de masse est tres intense 

(Mt = 284 allene, Mt = 320 pour celui derivant du dimethyl-1,3 allene et 

Mt = 360 pour celui derivant du phenylallene). 

Les dials-1,3 obtenus lors de l'oxydation des composes B se sont 

rdveles seirblables aux echantillons authentiques. 11 en est de meme pour les 

alcools ou aldehydes obtenus a partir des composes A. 

Jamais le compose correspondant a la fixation du bore sur le carbone 

central, c'est-a-dire une cetone, n'a pu &tre mis en evidence. Done dans ce 

cas, l'hydroboration semble bien regiospecifique. La comparaison de l'heptene- 

2 01 obtenu a partir du n.butylallene, avec les deux alcools isomeres synthe- 

tises par des voies differentes (9), permet de lui attribuer la stereochimie 

trans. De weme, le pentene-3 '01-2 obtenu a partir du dimethyl-1,3 allene 

et le cinnaldehyde obtenu a partir du phenylallene sont trans ; done l'addi- 

tion est aussi stereospecifique, resultat deja observe par D. DEVAPRABHAKARA 

et Coll. (4) dans le cas du disiamylborane. Cette reaction constitue une 

methode simple et rapide de synthese d'alcools allyliques stereochimiquement 

purs. 

Le cas du methoxyallene (10) a ensuite et@ envisage afin d'etudier 

l'influence des facteurs electroniques. Des produits de mono et dihydro- 

boration ont et@ mis en evidence, mais leur structure n'est pas encore 

determin&e. 
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(9) L'heptene-2, 01 cis est obtenu par semi-hydrogenation catalytique de 

l'heptyne-2 01 et le trans par transposition de l'heptene-1 01-3 via le 

bromure correspondant. 

(10) Le methoxypropadiene, CH30CH=C=CH2, est obtenu en traitant le methoxy-3 

propyne par le t.butylate de potassium. 


